


कि एकक के अध्ययन के बाद आप 


उपसहसंयोजक यौगिकों के वर्नर के सिद्धांत की 
अभिधारणाओं के महत्त्व को समझ सकेंगे; 
समन्वय सत्ता केंद्रीय परमाणु/ आयन, लिगन्ड, 
समन्वय संख्या, समन्वय मंडल, समन्वय बहुफलक, 
ऑक्सीकरण संख्या, होमोलेप्टिक व हेट्रोलेप्टिक 
जैसे पदों का अर्थ जान सकेगे; 

उपसहसंयोजन योगिकों को नाम पद्धति के नियम 
जान सकेगे; 

एककेंद्रकी उपसहसंयोजन यौगिकों के सूत्र व नाम 
लिख सकेगे; 

उपसहसंयोजन यौगिकों में विभिन्न प्रकार की 
समावयवताओं को परिभाषित कर सकेगे; 
संयोजकता आबंध तथा क्रिस्टल क्षेत्र सिद्धांतों के 
आधार पर उपसहसंयोजन यौगिकों में आबंधन 
को प्रकृति को समझ सकेगे; 

दैनिक जीवन में उपसहसंयोजन यौगिकों के महत्व 
व अनुप्रयोगों को समझ सकेगे। 


9. उपशहशंयोजन 


योभिव्छों कठा 
वर्न्‌र का सिद्धांत 





“उपसहसंयोजन यौगिक आधुनिक अकार्बनिक व जैव अकार्बनिक रसायन तथा 
रासायनिक उद्योगों के आधार स्तंभ हैं।” 


इससे पूर्व के एकक में हमने अध्ययन किया कि संक्रमण धातुएं बड़ी संख्या 
में संकुल यौगिक बनाती हैं, जिनमें धातु परमाणु अनेक ऋणायनों अथवा 
उदासीन अणुओं से इलेक्ट्रॉनों का सहसंयोजन कर परिबद्ध रहते हैं। आधुनिक 
पारिभाषिक शब्दावली में ऐसे यौगिक उपसहसंयोजन यौगिक कहलाते हैं। 
उपसहसंयोजन यौगिकों का रसायन आधुनिक अकार्बनिक रसायन का एक 
महत्वपूर्ण एवं चुनौतीपूर्ण क्षेत्र है। रासायनिक आबंधन एवं आण्विक संरचना की 
नई धारणाओं ने जैविक तंत्रों के जीवन घटकों में इन यौगिकों को कार्यप्रणाली 
की पूरी जानकारी उपलब्ध करवाई है। क्लोरोफिल, हीमोग्लोबिन तथा विटामिन 
B,, क्रमशः मैग्नीशियम, आयरन तथा कोबाल्ट के उपसहसंयोजन यौगिक हैं। 
विविध धातुकर्म प्रक्रमों, औद्योगिक उत्प्रेरकों तथा वैश्लेषिक अभिकर्मकों में 
उपसहसंयोजन यौगिकों का उपयोग होता है। वैद्युतलेपन, वस्त्र-रँगाई तथा औषध 
रसायन में भी उपसहसंयोजन यौगिकों के अनेक उपयोग हैं। 


सर्वप्रथम स्विस वैज्ञानिक अल्फ्रेड वर्नर (।866-99) ने उपसहसंयोजन 
यौगिकों की संरचनाओं के संबंध में अपने विचार प्रतिपादित किए। उन्होंने 
अनेक उपसहसंयोजन यौगिक बनाए तथा उनकी विशेषताएं बताई एवं उनके 
भौतिक तथा रासायनिक व्यवहार का सामान्य प्रायोगिक तकनीकों द्वारा 
अध्ययन किया। वर्नर ने धातु आयन के लिए प्राथमिक संयोजकता 
( primary valence) तथा द्वितीयक संयोजकता (secondary 
४३।९०८९ ) की धारणा प्रतिपादित की। द्विअंगी यौगिक जैसे (7०, 
(०८, या 76८ में धातु आयन को प्राथमिक संयोजकता क्रमशः 3, 2 
तथा 2 है। कोबाल्ट (|) क्लोराइड के अमोनिया के साथ बने विभिन्न 
यौगिकों में यह पाया गया कि सामान्य ताप पर इनके विलयन में सिल्वर 
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नाइट्रेट विलयन आधिक्य में डालने पर कुछ क्लोराइड आयन ७४८) के रूप में अवक्षेपित 
हो जाते हैं तथा कुछ विलयन में ही रह जाते हैं। 


! मोल ९०९।..6\म, (पीला) 3 मोल ७४८ देता हैं। 
! मोल ९०९।,.5\H, [नीललोहित (बैंगनी)] 2 मोल ७8० देता है। 
। मोल ९०९।,.4\H, (हरा) ! मोल ७४८ देता है। 
! मोल 0०0, .4धात, (बैंगनी) ! मोल ७४80 देता है। 


उपरोक्त प्रेक्षणों तथा इन योगिकों के विलयनों के चालकता मापन के परिणामों को निम्न 
बिंदुओं के आधार पर समझाया जा सकता है- () अभिक्रिया की अवधि में कुल मिलाकर 
छः समूह (क्लोराइड आयन या अमोनिया अणु अथवा दोनों) कोबाल्ट आयन से जुडे हुए माने 
जाएं तथा (#) यौगिकों को सारणी 9. में दर्शाए अनुसार सूत्रित किया जाए, जिनमें 
गुरूकोष्ठक में दर्शाए परमाणुओं की एकल सत्ता है जो अभिक्रिया की परिस्थितियों में 
वियोजित नहीं होती। वर्नर ने धातु आयन से सीधे जुड़े समूहों की संख्या को द्वितीयक 
संयोजकता नाम दिया; इन सभी उदाहरणों में धातु की द्वितीयक संयोजकता छः है। 


सारणी 9.- कोबाल्ट (शा ) क्लोराइड-अमोनिया संकुलों का सूत्रीकरण 





क क ड 
नीललोहित 
हरा 


बैंगनी 


_.ै.ै.[....  ससायन विज्ञान हश 


[Co(NH.,) "SCL ।:3 विद्युत अपघट्य 
[CoCI(NH,),J*2CT ।:2 विद्युत अपघट्य 
[CoCL,(NH,), JCI ।:] विद्युत अपघट्य 
[CoCL(NH.,),J'CT ।:। विद्युत अपघट्य 


यह ध्यान देने योग्य है कि सारणी 9.! में अंतिम दो यौगिकों के मूलानुपाती सूत्र, 
C०CI,:4\H.,, समान हैं, परंतु गुणधर्म भिन्न हैं। ऐसे यौगिक समावयव (50९75) 
कहलाते हैं। वर्नर ने 898 में उपसहसंयोजन यौगिकों का सिद्धांत प्रस्तुत किया। इस 
सिद्धांत की मुख्य अभिधारणाएं निम्नलिखित हैं- 

।. उपसहसंयोजन यौगिकों में धातुएं दो प्रकार की संयोजकताए' दर्शाती हैं- प्राथमिक 
तथा ट्वितीयक। 

2. प्राथमिक संयोजकताएं सामान्य रूप से आयननीय होती हैं तथा ऋणात्मक आयनों 
द्वारा संतुष्ट होती हैं। 

3. द्वितीयक संयोजकताएं अन-आयननीय होती हैं। ये उदासीन अणुओं अथवा ऋणात्मक 
आयनों द्वारा संतुष्ट होती हैं। द्वितीयक संयोजकता उपसहसंयोजन संख्या 
(Coordination number) के बराबर होती है तथा इसका मान किसी धातु 
के लिए सामान्यतः निश्चित होता है। 


4. धातु से द्वितीयक संयोजकता से आबंधित आयन समूह विभिन्न उपसहसंयोजन संख्या 
के अनुरूप दिक्‌स्थान में विशिष्ट रूप से व्यवस्थित रहते हैं। 
आधुनिक सूत्रीकरण में इस प्रकार की दिकूस्थान व्यवस्थाओं को समन्वय बहुफलक 
(Coordination polyhedra) कहते हैं। गुरूकोष्ठक में लिखी स्पिशीज संकुल तथा 
गुरूकोष्ठक के बाहर लिखे आयन, प्रति आयन (C०७॥४९7 ००७) कहलाते हैं। 
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उन्होंने यह भी अभिधारणा दी कि संक्रमण तत्वों के समन्वय यौगिकों में सामान्यतः 
अष्टफलकीय, चतुष्फलकीय व वर्ग समतली ज्यामितियाँ पाई जाती हैं। इस प्रकार, 
[Co(NH,)s] , [CoCI(NH,).] ˆ तथा [00ट, (घ्त, ),]' की ज्यामितियाँ अष्टफलकीय 
हैं, जबकि [(००),] तथा [70,][ क्रमश: चतुष्फलकीय तथा वर्ग समतली हें। 


हु 9.। जलीय बिलयनों में किए गए निम्नलिखित प्रेक्षणों के आधार पर निम्नलिखित योगिकों में धातुओं की 
द्वितीयक संयोजकता बतलाइए। 
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उत्कः उक ततक 


हल () द्वितीयक संयोजकता 4 (9) द्वितीयक संयोजकता 6 
(7) द्वितीयक संयोजकता 6 (") द्वितीयक संयोजकता 6 
(") द्वितीयक संयोजकता 4 


हि = कम — 





द्वि लवण तथा संकुल में अंतर 


द्वि लवण तथा संकुल दोनों ही दो या इससे अधिक स्थायी यौगिकों के रससमीकरणमितीय 
अनुपात (stoichiometric 74६०) में संगठित होने से बनते हैं। तथापि ये भिन्न हैं क्योंकि 
द्वि लवण जैसे कार्नेलाइट, £C].\8C!,.6H,0; मोर लवण, FeSO,.(NH,),SO,.6H,O; 
पोटाश, फिटकरी, A](50,),.।2H,0 आदि जल में पूर्णरूप से साधारण आयनों में 
वियोजित हो जाते हैं, परंतु £,[०(C॥\),] में उपस्थित [7८(८४),] संकुल आयन, 
ए८ तथा ९४ आयनों में वियोजित नहीं होता। 


9.2 ठपथहशयोजन (क) उपसहसंयोजन सत्ता या समन्वय सत्ता ( Coordination Entity ) 
गीजिळली है केंद्रीय धातु परमाणु अथवा आयन से किसी एक निश्चित संख्या में आबंधित आयन अथवा 
संबंधित अणु मिलकर एक उपसहसंयोजन सत्ता का निर्माण करते हैं। उदाहरणार्थ, [202, (घम्त, )4। 
संबंधित कुछ एक उपसहसंयोजन सत्ता है जिसमें कोबाल्ट आयन तीन अमोनिया अणुओं तथा तीन क्लोराइड 


प्रमुख आयनों से घिरा हे। अन्य उदाहरण हैं, [(०0),], [PLCLNH,),], [7९(०४)॥ , 
[Co(NH,),] ˆ आदि । 
पारिभाषिक शब्द i 
उनकी (ख ) केंद्रीय परमाणु/आयन 
व पक किसी उपसहसंयोजन सत्ता में, परमाणु/आयन जो एक निश्चित संख्या में अन्य आयनों/ समूहों 
परिभाषाए से एक निश्चित ज्यामिती व्यवस्था में परिबद्ध रहता है, केंद्रीय परमाणु अथवा आयन कहलाता 
है। उदाहरणार्थ, [NiCL,CH,0O),], [CoCI(NH,),] ”, तथा [Fe(CN),] में केंद्रीय 


॥295| उपसहसंयोजन यौगिक 
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वर्नर का जन्म एलसेस के फ्रांसिसी प्रदेश के एक छोटे से समुदाय मुलहाउस में 2 दिसंबर 
866 में हुआ। इन्होंने रसायन का अध्ययन कार्लंख्रुहे (जर्मनी) में प्रांरभ किया तथा ज्युरिख 
(स्विटजरलैंड) में पूर्ण किया जहाँ इन्होंने ।890 में डॉक्टरेट के शोधग्रंथ में कुछ नाइट्रोजन 
युक्त कार्बनिक यौगिकों के गुणों में भिन्नता को समावयवता के आधार पर स्पष्ट किया। 


इन्होंने वान्ट हॉफ के चतुष्फलकोय कार्बन परमाणु के सिद्धांत को विस्तृत कर इसे नाइट्रोजन के लिए रूपांतरित किया। 
बर्नर ने भौतिक मापदंडों के आधार पर संकुल यौगिकों के प्रकाशीय एवं विद्युतीय गुणों में अंतर को दर्शाया। वास्तव 
में, वर्नर ने ही पहली बार कुछ उपसहसंयोजन यौगिकों में ध्रुवण घूर्णकता की खोज की। 29 वर्ष की उम्र में ही वे 
895 में ज्युरिख के टेक्निस्के हॉक्सकुले में प्रोफेसर बन गए थे। अल्फ्रेड वर्नर एक रसायनज्ञ तथा शिक्षाशास्त्री थे। 
उनकी उपलब्धियों में उपसहसंयोजन यौगिकों के सिद्धांत का विकास सम्मिलित है। यह परिवर्तनकारी सिद्धांत, जिसमें 
बर्नर ने परमाणुओं तथा अणुओं के बीच आपस में आबंधन कंसे होता है, समझाया, केवल तीन वर्ष की अवधि (।890 
से ।893) में प्रतिपादित किया। अपना शेष जीवन उन्होंने अपने नए विचारों को अभिपुष्ट करने के लिए आवश्यक 
प्रायोगिक समर्थन एकत्रित करने में व्यतीत किया। वर्नर पहले स्विस रसायनज्ञ थे जिन्हें परमाणुओं को सहलग्नता एवं 
उपसहसंयोजन सिद्धांत पर किए गए कार्य के लिए ।9]3 में नोबेल पुरस्कार प्राप्त हुआ। 


~CH,COO 
CH,C— 
~CH,Cc00 
CH,COO 
CH,C—N 
09,000 


_.ै[.- रसायन विज्ञान 6 


परमाणु/ आयन क्रमशः \। , ९० तथा 7८ ', हैं। इन केंद्रीय परमाणुओं/आयनों को लूइस 
अम्ल भी कहा जाता है। 


(ग) लिगन्ड 
उपसहसंयोजन सत्ता में केंद्रीय परमाणु/आयन से परिबद्ध आयन अथवा अणु लिगन्ड कहलाते 
हैं। ये सामान्य आयन हो सकते हैं जैसे ट], छोटे अणु हो सकते हैं जैसे H,0 या शाप, 
बड़े अणु हो सकते हैं जैसे H,NCH,CH,NH, या N(CH,CH,NH,), अथवा बृहदणु 
भी हो सकते हैं जैसे प्रोटीन। 

जब एक लिगन्ड, धातु आयन से एक दाता परमाणु द्वारा परिबद्ध होता है, जैसे ९], H,0 
या NH, तो लिगन्ड एकदंतुर ( ७०५९०६३६९ ) कहलाता है। जब लिगन्ड दो दाता 
परमाणुओं द्वारा परिबद्ध हो सकता है, जैसे H,NCH,CH,\H, (एथेन-, 2-डाइऐमीन) 
अथवा ०.०0,  (ऑक्सैलेट) , तो ऐसा लिगन्ड द्विदंतुर और जब एक लिगन्ड में अनेक दाता 
परमाणु उपस्थित हों, जैसा कि N(CH,CH,\प,), में हैं, तो लिगन्ड बहुदंतुर कहलाता 
है। एथिलीनडाइऐमीनटेट्रा एसीटेट आयन (६74) एक महत्वपूर्ण षट्दतुर (hexadentate) 
लिगन्ड है। यह दो नाइट्रोजन तथा चार ऑक्सीजन परमाणुओं द्वारा एक केंद्रीय धातु आयन से 
जुड़ सकता है। 

जब एक द्विदंतुर अथवा बहुद॑तुर लिगन्ड अपने दो या अधिक दाता परमाणुओं का प्रयोग 
एक साथ एक ही धातु आयन से आबंधन के लिए करता है, तो यह कीलेट (८h९।at€) 
लिगन्ड कहलाता है। ऐसे बंधनकारी समूहों की संख्या लिगेन्ड की दंतुरता या डेन्टिसिटी 
(denticity) कहलाती है। ऐसे संकुल, कीलेट संकुल (chelate complexes) 
कहलाते हैं तथा ये इसी प्रकार के एकदतुर लिगन्ड युक्त संकुलों से अधिक स्थायी होते 
हैं। लिगन्ड, जिसमें दो भिन्न दाता परमाणु होते हैं, और उपसह संयोजन में इनमें से कोई 
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भी एक भाग लेता हे तो उसे उभयदंती संलग्नी ( उभदंती लिगन्ड ) कहते हें। ऐसे लिगन्ड 


O 
ह हैं _ E केद्रीय 
की SS के उदाहरण हैं -00, तथा 520 आयन। १0, आयन केंद्रीय धातु परमाणु/आयन से या 
नाइट्रिटो-ष तो नाइट्रोजन द्वारा अथवा ऑक्सीजन द्वारा संयोजित हो सकता है। इसी प्रकार, SCN आयन 


सल्फर अथवा नाइट्रोजन परमाणु द्वारा संयोजित हो सकता है। 
M<—O0—N=—0O 


नाइट्रिटो-0 (घ) उपसहसंयोजन संख्या ( Coordination Number ) 
Me<—SCN एक संकुल में धातु आयन की उपसहसंयोजन संख्या (८४) उससे आबंधित लिगन्डां के उन 
थायोसायनेटो दाता परमाणुओं की संख्या के बराबर होती है, जो सीधे धातु आयन से जुड़े हों। 
Me NCS उदाहरणार्थ, संकुल आयनों, [226] तथा [Ni(NH,),] ”, में Pt तथा प की 
आइसोथायोसायनेटो उपसहसंयोजन संख्या क्रमशः 6 तथा 4 हैं। इसी प्रकार संकुल आयनों, [९०(९५0, ).] 


और [८०(९7).] ˆ, में 7८ और ९० दोनों की समन्वय संख्या 6 है क्योंकि ९,0? तथा 
९0, (एथेन-],2-डाइएऐमीन) द्विदंतुर लिगन्ड हैं। 

यहाँ यह जान लेना आवश्यक है कि केंद्रीय परमाणु/आयन की उपसहसंयोजन संख्या 
केंद्रीय परमाणु/आयन तथा लिगन्ड के मध्य बने केवल 6 (सिग्मा) आबंधों को संख्या के 
आधार पर ही निर्धारित की जाती है। यदि लिगन्ड तथा केंद्रीय परमाणु/आयन के मध्य 
ग (पाई) आबंध बने हों तो उन्हें नहीं गिना जाता। 


(च ) समन्वय मंडल ( Coordination Sphere ) 

केंद्रीय परमाणु/ आयन से जुड़े लिगन्डों को गुरू कोष्ठक में लिखा जाता है तथा ये सभी 
मिलकर समन्वय मंडल (coordination $९7९) कहलाते हैं। आयननीय समूह गुरू 
कोष्ठक के बाहर लिखे जाते हैं तथा ये प्रतिआयन कहलाते हैं। उदाहरणार्थ, संकुल 
K,[Fe(CN),], में [Fe(CN),]_ समन्वय मंडल है तथा दर प्रति आयन है। 


(छ ) समन्वय बहुफलक ( Coordination Polyhedron ) 

केंद्रीय परमाणु/ आयन से सीधे जुड़े लिगन्ड परमाणुओं को दिक्स्थान व्यवस्था (ऽaC।a] 
arrangement) को समन्वय बहुफलक कहते हैं। इनमें अष्टफलकीय, वर्ग समतलीय तथा 
चतुष्फलकीय मुख्य हैं। उदाहरणार्थ, [ट०(\H,),] ˆ अष्टफलकीय है, [\Ni(C0),] 
चतुष्फलकीय है तथा [:९,] वर्ग समतलीय है। चित्र 9.] में विभिन्न समन्वय बहुफलकों 
की आकृतियाँ दर्शायी गई हैं। 


L f L L 
का कर | | i | RTD Fe | 
| आ, [FNS LE SY | NL Le Ds 
अष्ट तदय चतुष्फलकीय वर्ग समतली कतो पिरैमिडी वर्ग पिरैमिडी 


चित्र 9.7 विभिन्न समन्वय बहुफलकों की आकृतियाँ-)॥ केंद्रीय परमाणु/आयन को तथा 7, एकदूतुर लिगन्ड को प्रदर्शित करता है। 


(ज) केंद्रीय परमाणु की ऑक्सीकरण संख्या 

एक संकुल में केंद्रीय परमाणु से जुड़े सभी लिगन्डों को यदि उनके साझे के इलेक्ट्रॉन युगलों 
सहित हटा लिया जाए तो केंद्रीय परमाणु पर उपस्थित आवेश को उसको ऑक्सीकरण संख्या 
कहते हैं। ऑक्सीकरण संख्या को उपसहसंयोजन सत्ता के नाम में केंद्रीय परमाणु के संकेत 
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9.3 उपशहशंयोजन 
यौणिकों व्हा 
नामव्हरण 


9.3.] एककेंद्रकीय 
उपसहसंयोजन 
यौगिकों के सूत्र 


नोट- सन्‌ 2004 में IUPAC ने 
अनुशंसा की है कि लिगन्डों 
को वर्णमाला के आधार पर 
चुनना चाहिए, आवेश के 
आधार पर नही। 


9.3.2 एककेंद्रकोय 
उपसहसंयोजन 
यौगिकों का 
नामकरण 


_.ै[.-. रसायन विज्ञान हशि 


के साथ कोष्ठक में रोमन अंक से दर्शाया जाता है। उदाहरणार्थ, [८५(८॥४),] में कॉपर 
का ऑक्सीकरण अंक +] है तथा इसे ९०(7) लिखा जाता है। 


(झ ) होमोलेष्टिक तथा हेट्रोलेष्टिक संकुल ( Homoleptic and Heteroleptic 
Complexes ) 
संकुल जिनमें धातु परमाणु केवल एक प्रकार के दाता समूह से जुड़ा रहता है, उदाहरणार्थ 
[Co(NH,),] ', होमोलेष्टिक संकुल कहलाते हैं। संकुल जिनमें धातु परमाणु एक से 
अधिक प्रकार के दाता सूमहों से जुड़ा रहता है, उदाहरणार्थ [८०४ ),C,]', हेट्रोलेप्टिक 
संकुल कहलाते हैं। 


उपसहसंयोजन रसायन में, विशेषतः समावयवों पर विचार करते समय सूत्रों व नामों को 
असंदिग्ध तथा सुस्पष्ट तरीके से लिखने के लिए नामकरण का बहुत महत्व है। उपसहसंयोजन 
सत्ता के सूत्र तथा जो नाम अपनाए गए हैं वे इटरनेशनल यूनियन ऑफ प्योर एंड ऐप्लाइड 
कैमिस्ट्री (PAC) की अनुशंसाओं पर आधारित हैं। 


यौगिक का सूत्र उसके संघटन से संबंधित आधारभूत सूचना को संक्षिप्त तथा सुगम रूप से 

प्रकट करने का एक तरीका है। एककेंद्रकीय उपसहसंयोजन सत्ता में एक केंद्रीय धातु परमाणु 

होता है। सूत्र लिखते समय निम्नलिखित नियम प्रयुक्त होते हैं 

() सर्वप्रथम केंद्रीय परमाणु लिखा जाता है। 

(ै) तत्पश्चात लिगन्डों को अंग्रेजी वर्णमाला के क्रम में लिखा जाता है। लिगन्ड की स्थिति 
उसके आवेश पर निर्भर नहीं करती। 

(॥) बहुदंतुर लिगन्ड भी अंग्रेजी वर्णमाला के क्रम में लिखे जाते हैं। संकेताक्षर में लिखे 
हुए लिगन्ड के प्रथम अक्षर को ध्यान में रखकर वर्णमाला के क्रम में उसको स्थिति 
निर्धारित की जाती है। 

(¡४) संपूर्ण उपसहसंयोजन सत्ता, आवेशित हो अथवा न हो, उसके सूत्र को एक गुरूकोष्ठक 
में लिखा जाता है। यदि लिगन्ड बहुपरमाणुक हों तो, उनके सूत्रों को कोष्ठक में लिखते 
हैं। संकेताक्षर में लिखे लिगन्ड को भी कोष्ठक में लिखते हैं। 

(०) समन्वय मंडल धातु तथा लिगन्डों के सूत्रों के मध्य स्थान नहीं छोड़ा जाता। 

(४) जब आवेशयुक्त उपसहसंयोजन सत्ता का सूत्र बिना किसी प्रतिआयन के लिखते हैं तो 
उपसहसंयोजन सत्ता का आवेश गुरू कोष्ठक के बाहर दाई ओर मूर्धांक (superscript) 
के रूप में लिखा जाता है जिसमें पहले आवेश की संख्या और फिर आवेश का चिह्न 
लिखते हैं। उदाहरणार्थ, [Co(CN),], [Cr(H,0),] ˆ, आदि। 

(शा) धनायन के आवेश को ऋणायन के आवेश से संतुलित किया जाता है। 

उपसहसंयोजन यौगिकों के नाम योगात्मक नामकरण के सिद्धांत के आधार पर लिखे जाते हैं। 

इस प्रकार धातु के चारों ओर जुड़े समूहों को पहचानकर उनके नाम उपयुक्त गुणक सहित 
धातु के नाम से पूर्व सूचीबद्ध किए जाते हैं। उपसहसंयोजन यौगिकों के नामकरण में 
निम्नलिखित नियम प्रयुक्त होते हैं-- 

() धनायन अथवा ऋणायन दोनों में से कोई भी आवेशयुक्त उपसहसंयोजन सत्ता में 
सर्वप्रथम धनायन का नाम लिखा जाता है। 
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(॥) केंद्रीय परमाणु/ आयन के नाम से पूर्व लिगन्डों के नाम वर्णमाला के क्रम में लिखे 
जाते हैं। (यह प्रक्रिया सूत्र लिखने के विपरीत है।) 

(॥) ऋणावेशित लिगन्डों के नाम के अंत में - ० आता है, उदासीन तथा धनावेशित 
लिगन्डों के नाम नहीं बदलते। कुछ अपवाद हैं, जैसे H,0 के लिए एकवा '्त, के 
लिए एम्मीन, ९0 के लिए कार्बानिल तथा [९० के लिए नाइट्रोसिल। जब इन्हें 
उपसहसंयोजन सत्ता के सूत्र में लिखना होता है तो इनको कोष्ठक () में लिखा जाता है। 

(छ) यदि उपसहसंयोजन सत्ता में एक ही प्रकार के लिगन्ड संख्या में एक से अधिक हों 
तो उनको संख्या दर्शने के लिए उनके नाम से पूर्व डाइ, ट्राइ आदि शब्द (पद) 
प्रयुक्त किए जाते हैं। जब लिगन्ड के नाम में आंकिक पूर्व लग्न हो तब बिस, ट्रिस, 
टेट्राकिस आदि शब्द (पद) प्रयुक्त होते हैं तथा ऐसे लिगन्ड कोष्ठक में लिखे जाते 
हैं। उदाहरणार्थ, [NICL,(PPh.,),] का नाम होगा- 

डाइक्लोरिडोबिस ( ट्राइफ़ेनिलफॉस्फीन)निकैल (]]) 
(०) धनावेशित, ऋणावेशित तथा उदासीन उपसहसंयोजन सत्ता में धातु को ऑक्सीकरण 


५ अवस्था को रोमन अंकों में कोष्ठक में दर्शाते हैं। 
हा ह र es द हु (५) यदि संकुल आयन एक धनायन हो तो धातु का नाम वही लिखते हैं जो तत्व का नाम 
द्वारा की गई अनुशंसा होता है। उदाहरणार्थ, धनावेशित संकुल आयन में ९० को कोबाल्ट तथा ध को 
के अनुसार ऋणावेशित प्लैटिनम कहते हैं। यदि संकुल आयन एक ऋणायन हो तो धातु के नाम के अन्त में 
लिगन्डों के नाम के अत में अनुलग्न - ऐट (३९) लगाया जाता है। उदाहरणार्थ, संकुल ऋणायन [0० (500), |. 


-इडो (- 4०) जुड़ता है, 
अतः क्लोरो को क्लोरिडो 
लिखते हैं। 


में ९० को कोबाल्टेट कहते हैं। कुछ धातुओं के लिए उनके संकुल ऋणायनों के नाम 
में धातु के लेटिन नाम प्रयुक्त होते हैं, उदाहरणार्थ, ह€ के लिए फेरेट। 
(शा) उदासीन संकुल का नाम भी संकुल धनायन की भांति ही लिखा जाता है। 


निम्नलिखित उदाहरण उपसहसंयोजन यौगिकों की नामकरण प्रणाली स्पष्ट करते हैं- 
. [Cr(NH, ),CH,0 ).]0, का नाम निम्नलिखित होगा-- 


ट्राइऐम्मीनट्राइएक्वाक्रोमियम (I) क्लोराइड 
स्पष्टीकरण संकुल आयन गुरू कोष्ठक में है, जो एक धनायन है। अंग्रेजी वर्ण माला 
के क्रमानुसार ऐम्मीन लिगन्ड एकवा लिगन्ड से पूर्व लिखे जाते हैं। चूँकि इसमें तीन 
क्लोराइड आयन हैं इसलिए संकुल आयन पर +3 आवेश होना चाहिए। (चूँकि यौगिक 
आवेश की दृष्टि से उदासीन है) संकुल आयन पर विद्यमान आवेश तथा लिगन्डों पर 
उपस्थित आवेश के आधार पर धातु को ऑक्सीकरण संख्या को गणना को जा सकती 
है। इस उदाहरण में सभी लिगन्ड उदासीन अणु हैं। अतः क्रोमियम का ऑक्सीकरण 
नोट- यहाँ यह ध्यान देने योग्य है अंक वही होगा जो संकुल आयन पर उपस्थित आवेश है, यहाँ यह + 3 है। 

कि धनायन व ऋणायन दोनों... 2, [Co( H,NCH,CH,NH, ),],( $0, ), का नाम निम्नलिखित होगा- 

में एक ही प्रकार के धातु ट्रिस(एथेन-।, 2-डाइऐमीन)कोबाल्ट (गा) सल्फेट 

oe र i hh स्पष्टीकरण इस आणु में सल्फेट प्रतिआयन है, क्योंकि यहाँ तीन सल्फेट आयन दो 
जटिल आयनों से आबंधित हैं, अतः प्रत्येक संकुल धनायन पर +3 आवेश होगा। इसके 
अतिरिक्त एथेन-। 2-डाइऐमीन एक उदासीन अणु है, अतः संकुल आयन में कोबाल्ट 
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की ऑक्सीकरण संख्या +3 ही होनी चाहिए। यह स्मरण रहे कि एक आयनिक यौगिक 
के नाम में कभी भी धनायनों और ऋणायनों की संख्या नहीं दर्शाई जाती। 

3. IAg( NH, ),][Ag( CN ),] का नाम निम्नलिखित होगा-- 
डाइएऐम्मीनसिल्वर(]) डाइसायनिडोअर्जन्टेट(]) 





9.2 निम्नलिखित उपसहसंयोजन यौगिकों के सूत्र लिखिए 
() टेट्राऐम्मीनएक्वाक्लोरिडोकोबाल्ट(]]) क्लोराइड 
(॥) पोटेशियम टेट्राहाइड्रॉक्सिडोजिकेट(]]) 
(॥#) पोटेशियम ट्राइऑक्सैलेटोऐलुमिनेट(]ग ) 
(४) डाइक्लोरिडोबिस(एथेन-] , 2-डाइएऐमीन) कोबाल्ट(] ) 
(४) टेट्राकार्बोनिलनिकल(0) 


हल. (i) I[Co(NH;),(H,O)CNCL, Ciii) K-IAI(C,O, )s] (v) [Ni(CO),] 
(ii) K)[Zn(OH),] (iv) [CoCl,(en),] 


ठढाइरण 9.3 निम्नलिखित उपसहसंयोजन यौगिकों के IUPAC नाम लिखिए 
(i) [PNH,),CI(NO,)] (iit) [CoCl,Cen),]CL  _(v)HgICo(SCN).] 


(ii) K[Cr(C,0O,)s] (iv) [Co(NHy)-(COy)]C] 
हल () डाइएऐम्मीनक्लोरिडोनाइट्रिटो-\-प्लैटिनम (]]) 

(॥) पोटेशियम ट्राइऑक्सैलेटोक्रोमेट (गा) 

() डाइक्लोरिडोबिस(एथेन-।, 2-डाइऐमीन )कोबाल्ट (्ञा)क्लोराइड 
(¡४) पेन्टाऐम्मीनकार्बोनेटोकोबाल्ट (पर) क्लोराइड 

(०) मर्क्यूरी (]) टेट्राथायोसायनेटो-5-कोबाल्टेट (गा) 


E प्रश्न 

9. निम्नलिखित उपसहसंयोजन योगिकों के सूत्र लिखिए- 

() टेट्राएऐम्मीनडाइएक्वाकोबाल्ट (गा) क्लोराइड 

(¡) पोटेशियम टेट्रासायनिडोनिकेलेट (]]) 

(4i) ट्रिस(एथेन-। , 2-डाइएऐमीन) क्रोमियम (I) क्लोराइड 

(¡४) एम्मीनब्रोमिडोक्लोरिडोनाइट्रिटो-\-प्लैटिनेट (]]) 

(४) डाइक्लोरोबिस(एथेन-।, 2-डाइएऐमीन)प्लैटिनम (४) नाइट्रेट 

(५) आयरन(]]) हेक्सासायनिडोफेरेट(]]) 

9.2 निम्नलिखित उपसहसंयोजन यौगिकों के IUPAC नाम लिखिए- 

(i) [CO(NH,),JICL, (iii) K[Fe(CN),] (vy) Ky[Pacl,] 
(ii) [Co(NH,);CIICL, (iv) K,[Fe(C,O,),] (vi) [PtNH,),CI(NH,CH,)]CI 
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9.4 उपशहशंयोजन 
यौशिकों में 
शसमावयवता 


9,4.] ज्यामितीय 
समावयवता 


समपक्ष समावयव (८5) 
क NH, 
HN Dal 

विपक्ष समावयव (trans) 


चित्र 9.2-[Pt(NH,),CL] के 
ज्यामितीय सावयव 
(समपक्ष एव विपक्ष) 


समावयवी ऐसे दो या इससे अधिक यौगिक होते हैं जिनके रासायनिक सूत्र समान होते हैं परंतु 
परमाणुओं की व्यवस्था भिन्न होती है। परमाणुओं की भिन्न व्यवस्थाओं के कारण इनके एक 
या अधिक भौतिक अथवा रासायनिक गुणों में भिन्नता होती है। उपसहसंयोजन यौगिकों में 
दो प्रमुख प्रकार की समावयवताए ज्ञात हैं। इनमें से प्रत्येक को पुनः प्रविभाजित किया जा 
सकता है। 
. त्रिविम समावयवता 
(क) ज्यामितीय समावयवता 
2, संरचनात्मक समावयवता 
(क) बंधनी समावयवता (ग) आयनन समावयवता 
(ख) उपसहसंयोजन समावयवता (घ) विलायकयोजन समावयवता 


त्रिविमीय समावयवों के रासायनिक सूत्र व रासायनिक आबंध समान होते हैं परंतु उनकी 
दिक्‌-स्थान व्यवस्थाएं भिन्न होती हैं। संरचनात्मक समावयवों में आबंध भिन्न होते हैं। इन 
समावयवों का वर्णन विस्तार से नीचे किया जा रहा है। 


(ख) श्रुवण समावयवता 


इस प्रकार की समावयवता हेट्रोलेप्टिक संकुलों में पाई जाती है जिनमें लिगन्डों की भिन्न 
ज्यामितीय व्यवस्थाएं संभव हो सकती हैं। इस प्रकार के व्यवहार के प्रमुख उदाहरण 4 व 6 
उपसहसंयोजन संख्या वाले संकुलों में पाए जाते हैं। [M१] सूत्र (5 तथा 7. एकदतुर 
लिगन्ड हैं) के वर्ग समतली संकुल में दो % लिगन्ड समपक्ष (05) समावयव में पास-पास 
जुड़े रहते हैं अथवा विपक्ष (78705) समावयव में एक-दूसरे के विपरीत जैसा चित्र 9.2 
में दर्शाया गया है। 

MABXL (जहाँ ७, 8, %, 7 एकदंतुर लिगन्ड हैं) सूत्र वाले दूसरी प्रकार के वर्ग 
समतलीय संकुल के तीन समावयव होंगे- दो समपक्ष तथा एक विपक्ष। आप इनको संरचनाएं 
बनाने का प्रयास कर सकते हैं। इस प्रकार की समावयवता चतुष्फलकीय ज्यामिति में संभव 
नहीं है परंतु [|/%,.,] सूत्र वाले अष्टफलकीय संकुलों में, जिनमें दो लिगन्ड % एक-दूसरे 
के समपक्ष या विपक्ष हों; ऐसा व्यवहार संभव हे (चित्र 9.3)। 


नः न 
Cl | Cl | 
NH, 














NH, ~ CI क NE 
NH, DNH, NH, 7 | DN, 
NH, CI 
समपक्ष समावयव विपक्ष समावयव 


चित्र 9.3- [Cट०(\H5),C[]* के ज्यामितीय समावयव (समपक्ष एवं विपक्ष) 


इस प्रकार की समावयवता उन संकुलों में भी पाई जाती है जिनका सूत्र [IMX,(L-L),] 
होता है तथा जिनमें द्विदंतुर लिगन्ड 7-7. होते हैं। उदाहरणार्थ, [NH CH,CH,NH,(en)] 
में (चित्र 9.4)। 

[४४ ,0,] प्रकार के अष्टफलकीय उपसहसंयोजन सत्ता जैसे [८०(॥म५),(\४0,).] में 
एक अन्य प्रकार की ज्यामितीय समावयवता पाई जाती है। यदि एक ही लिगन्ड के तीन निकटवर्ती 
दाता परमाणु अष्टफलकीय फलक के कोनों पर स्थित हों तो फलकीय [४८०४], (faC)] 
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समावयवी प्राप्त होते हैं। यदि ये तीन दाता परमाणु अष्टफलक के थ्रुववृत्त पर स्थित हों तो 
रेखांशिक [meridi0na] (mM़er7)] समाबयवी प्राप्त होते हैं। (चित्र 9.5)। 








NH; NH 
न 









/ en | O;N 


NO, NH, 
फलकोय (/८) रेखांशिक (mer) 
समपक्ष समावयव विपक्ष समावयव समावयव समावयव 
चित्र 9.4- [C०C,(९7)५] कै ज्यामितीय समावयव चित्र 9.5- C0(\H५)३(\00,). कै फलकीय 
(समपक्ष एव विपक्ष) ([4८) तथा रेखाशिक (7727) समावयवी 


|. 9.4 वे चतुष्फलकोय संकुल जिनमें दो भिन्न प्रकार के एकदतुर लिगन्ड केंद्रीय धातु आयन से जुड़े हों, 
ज्यामितीय समावयवता क्यों नहीं दशति? 


हल चतुष्फलकोय संकुल ज्यामितीय समावयवता नहीं दशति, क्योंकि इनमें केंद्रीय धातु परमाणु से जुड़े 
एकद॑तुर लिगन्डों की सापेक्ष स्थितियाँ आपस में एक जैसी होती हैं। 





9.4.2 श्रुवण समावयवता ध्रुवण समावयव एक-दूसरे के दर्पण प्रतिबिंब होते हैं जिन्हें एक-दूसरे पर अध्यारोपित नहीं 
किया जा सकता। इन्हें प्रतिबिंब रूप या एनैन्टिओमर (९7३70९75) कहते हैं। अणु 
अथवा आयन जो एक-दूसरे पर अध्यारोपित नहीं किए जा सकते, काइरल (वा) 
कहलाते हैं। ये दो रूप दक्षिण-श्रुवण घूर्णक (4) और वामावर्ती (7) कहलाते हैं, यह इस 
बात पर निर्भर करता है कि ये श्रुवणमापी (०।३7/€९7) में समतल श्रूवित प्रकाश को 
किस दिशा में घूर्णित करते हैं (८ दाई तरफ़ घूर्णित करता है तथा ! बाई तरफ़)। प्रकाशिक 
समावयवता सामान्य रूप से द्विदंतुर लिगन्ड युक्त अष्टफलकीय संकुलों में पाई जाती है 
(चित्र 9.6)। [PC,(९॥),] ˆ के समान उपसहसंयोजक समूह में केवल समपक्ष रूप 
प्रकाशिक समावयवता दर्शाता है (चित्र 9.7)। 


( 3+ है 3+ 


| ~ Co en 
OD? i (४ 


दक्षिण श्रवण घूर्णक दर्पण वामावर्ती 


2+ 2+ 
| ' Cl | 
i» Cl 
चित्र 9.7 समपक्ष, [Pt ८(, (९८०). के 


en Pt Pt 
ध्रुवण समावयव (च॑ तथा !) ® ॒ a h स 
दक्षिण 


चित्र 9.6- [Co(en)]3* के ध्रुवण 
समावयव (व॑ तथा [2 








श्रुवण घूर्णक 
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ई [Fe(NH,),(CN),] के ज्यामितीय समावयवों की संरचनाएं दर्शाइए। 


डा NH, | FE NH | हु 








Nc NH, NC | CN 
Ee 
NC Dey | N 
CN NH, 
समपक्ष समावयव विपक्ष समावयव 


उदाहरणा 9.6 निम्नलिखित दो उपसहसंयोजन सत्ता में से कौन-सा काइरल (ध्रुवण घूर्णक) है? 
(क) समपक्ष -[CC],(०४).]* 
(ख) विपक्ष -[070,(०5).,]* 


उश ये दो उपसहसंयोजन सत्ता निम्न प्रकार से प्रदर्शित की जा सकती हैं - 


(क) समपक्ष [C7C],(०).]5 (ख) विपक्ष [CrCl,(०%),]5 
इन दोनों में से (क) समपक्ष- [ट7C।,(०%),]3- काइरल (श्रुवण घूर्णक) है। 





9.4.3 बंधनी समावयवता उभयदंती संलग्नी युक्त उपसहसंयोजन यौगिक में बंधनी समावयवता पाई जाती है। इस प्रकार 
की समावयवता का एक सरल उदाहरण है थायोसायनेट लिगन्ड, ८5, युक्‍त संकुल यह 
लिगन्ड नाइट्रोजन द्वारा धातु से बंधित हो कर M-\C$ तथा सल्फर द्वारा बंधित होकर 
M-SCN देता है। जॉरजेनसेन ने [C०(\NH,)-(\0,)]C।,, संकुल में इस प्रकार के 
व्यबहार की खोज की। संकुल, जिसमें नाइट्राइट लिगन्ड ऑक्सीजन के द्वारा (-O\0) धातु 
से जुड़ा रहता है, लाल रंग का होता है तथा जिसमें नाइट्राइट लिगन्ड नाइट्रोजन (-\0,) के 
द्वारा धातु से जुड़ता है, पीले रंग का होता है। 


9.4.4 उपसहसंयोजन किसी संकुल में उपस्थित भिन्न धातुओं को धनायनिक एवं ऋणायनिक उपसहसंयोजन सत्ता 
समावयवता के मध्य लिगन्डों के अंतरपरिवर्तन से इस प्रकार की समावयवता उत्पन्न होती है। संकुल 


[Co(NHy)5][Cr(CN)५] इसका एक उदाहरण है, जिसमें भम. लिगन्ड ० से बंधित 
हैं तथा C४ लिगन्ड ९7 से। इसके उपसहसंयोजन समावयव [Cr(NH,) J[Co(CN),] 
में, NH, लिगन्ड ९7” से जुड़े हैं तथा C४ लिगन्ड ९० से। 


9,4.5 आयनन जब किसी संकुल में उसका प्रतिआयन स्वयं एक संभावित लिगन्ड हो तथा किसी लिगन्ड 
समावयवता को प्रतिस्थापित कर सके और विस्थापित लिगन्ड प्रतिआयन बन सके, तो इस प्रकार की 


समावयवता उत्पन्न होती है। संकुल [Co(NH,)-(50,)]B7 तथा [Co(NH,);Br]SO, 
आयनन समावयवता के उदाहरण हैं। 
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9.4,.6 विलायकयोजन 


जब जल विलायक के रूप में प्रयुक्त होता है तो इस प्रकार की समावयवता “हाइड़ेट 
समावयवता' कहलाती हे। यह आयनन समावयवता के समान है। विलायकयोजन समावयवों 


समावयवता 
में केवल इतना अंतर होता है कि एक समावयव में विलायक अणु धातु आयन से लिगन्ड 
के रूप में सीधा बंधित रहता है तथा दूसरे समावयव में विलायक अणु संकुल के 
क्रिस्टल जालक में मुक्त रूप से विद्यमान रहता है। इस प्रकार का एक उदाहरण है 
एक्वासंकुल [C"(H,0), ]0।, (बैंगनी) तथा इसका विलायकयोजन समावयव 
[CrCH,O);CI]CL,H,0 (भूरा-हरा)। 

प्रश्न 

9.3 निम्नलिखित संकुलों द्वारा प्रदर्शित समावयवता का प्रकार बतलाइए तथा इन समावयवों की संरचनाएं बनाइए। 

(0) &[(7(8,0),(९.,0, 5] (ii) [Co(en )-]Cl, 
(iid [CO(NH;)-(NO,)](NO;), (i) [Pt(NH;)(H,O)CL] 


9.4 इसका प्रमाण दीजिए कि [C०(४H,)-C]]50, तथा [Co(NH५)-(50,)]। आयनन समावय हैं। 


9.5 उपशहशंयोजन 
यौशिव्छों में 
आबधन 


9,5.। संयोजकता आबंध 
सिद्धांत 


उपसहसंयोजक यौगिकों में आबंधन की प्रकृति का वर्णन सर्वप्रथम वर्नर ने किया था। परंतु 
यह सिद्धांत निम्न आधारभूत प्रश्नों का उत्तर नहीं दे सका- 
() क्यों कुछ ही तत्वों में उपसहसंयोजन यौगिक बनाने का विशिष्ट गुण पाया जाता है? 
(¡) उपसहसंयोजन योगिकों के आबंधों में दिशात्मक गुण क्यों पाए जाते हें? 
(॥) क्यों उपसहसंयोजन योगिकों में विशिष्ट चुंबकीय तथा श्लुवण घूर्णक गुण पाए 
जाते हैं? 
उपसहसंयोजन यौगिकों में आबंधन की प्रकृति को समझने के लिए अनेक प्रस्ताव दिए 
गए यथा संयोजकता आबंध सिद्धांत (BT), क्रिस्टल क्षेत्र सिद्धांत (CFT), लिगन्ड क्षेत्र 
सिद्धांत (LF), आण्विक कक्षक सिद्धांत (07)। हम यहाँ केवल BT तथा CFT 
के प्राथमिक विवेचन पर ही अपना ध्यान केंद्रित करेंगे। 


इस सिद्धांत के अनुसार, लिगन्डों के प्रभाव में धातु परमाणु/ आयन अपने (7-])4, 75, np 
अथवा 75, 7, ॥4 कक्षकों का उपयोग संकरण के लिए कर सकता है जिससे विभिन्न 
ज्यामितियों जैसे अष्टफलकीय, चतुष्फलकीय, वर्ग समतली आदि के समकक्ष कक्षक उपलब्ध 
हो सके (सारणी 9.2)। ये संकरित कक्षक उन लिगन्ड कक्षकों के साथ अतिव्यापन करते 
हैं जो अपना इलेक्ट्रॉन युगल आबंधन के लिए इन्हें दान करते हैं। इसे निम्न उदाहरणों द्वारा स्पष्ट 
किया गया है। 


सारणी 9.2- कक्षकों की संख्या तथा संकरणों के प्रकार 
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[$| या 
वर्ग समतली 
त्रिकोणीय द्विपिरैमिडी 
अष्टफलकोय 
अष्टफलकोय 
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संयोजकता आबंध सिद्धांत के आधार पर संकुल के चुंबकीय व्यवहार से सामान्यतः 
इसकी ज्यामिति का अनुमान लगाया जा सकता है। 

प्रतिचुंबकीय अष्टफलकीय संकुल [८०(४H,),] ” में, कोबाल्ट आयन +3 ऑक्सीकरण 
अवस्था में है तथा इसका इलेक्ट्रॉनिक विन्यास ३4° है। इसकी संकरण योजना निम्न प्रकार 


से है- 
C० आयन के कक्षक | ii | ः | T | T | | | | | | | | | | | | 
3d 45 Ap 
९०"के 4 5p ur] | [| |] ]|]| 
स उद d'ऽp संकरण 
[Co(NHs)] " pe tie et A 
(आंतरिक कक्षक या led 88 
3d छः प, अणुओं से प्राप्त छः इलेक्ट्रॉन युगल 


निम्न प्रचक्रण संकुल) 


छः \प्‌५ अणुओं से प्रत्येक का एक इलेक्टॉन युगल छः संकरित कक्षकों में स्थान ग्रहण 
करता है। इस प्रकार संकुल की ज्यामिति अष्टफलकीय है तथा अयुगलित इलेक्ट्रॉनों की 
अनुपस्थिति के कारण यह प्रतिचुंबकीय है। इस संकुल के निर्माण के लिए संकरण में 
आंतरिक 4 कक्षक (34) प्रयुक्त होते हैं, संकुल, [९०(४H.,),] आंतरिक कक्षक 
संकुल (inner orbital complex) या निम्न प्रचक्रण संकुल (low spin complex ) 
या प्रचक्रण युग्मित संकुल (pin paired com्ए।९%) कहलाता है। अनुचुंबकीय 
अष्टफलकीय संकुल, [007] संकरण (5७ ध॑) के लिए बाह्य कक्षक (44 ) प्रयुक्त 
करता है। इसीलिए यह बाह्य कक्षक (०७४९7 ०7)३]) या उच्च प्रचक्रण (high 
in) या प्रचक्रण मुक्त संकुल (pin free c०mएl%) कहलाता है। इस प्रकार- 


८0 आयन के कक्षक [१५ 7१||] | | || || ||| ||| 
3d 45 4p 4d 

C०"के व sp’ वात | | | | | | | | | | | | | | 

संकरित कक्षक TT हर ६ | || | 
5 


एच संकरण 4d 


[CoFg Tf | श्र | है | | | TYITYITYITYITYITY | | | | | | | 
3d 4d 


चाहा MSIE OR छः F आयनों से छः इलेक्ट्रॉन युगल 
प्रचक्रण सकुल ) 
चतुष्फलकोय संकुलों में एक 5 तथा तीन 7 कक्षक के संकरण से चार समतुल्य कक्षक 
बनते हैं जो चतुष्फलकीय रूप से अभिविन्यासित होते हैं। यह [[४८,]” के लिए नीचे दर्शाया 
गया है। यहाँ निकेल +2 ऑक्सीकरण अवस्था में है तथा आयन का इलेक्ट्रॉनिक विन्यास 
34 है। इसकी संकरण योजना को अगले पृष्ठ पर चित्र में दर्शाया गया है। 
प्रत्येक ८] आयन एक इलेक्ट्रॉन युगल दान करता है। दो अयुगलित इलेक्ट्रॉनों की 
उपस्थिति के कारण यौगिक अनुचुंबकीय है। इसी प्रकार, [\!(९0),] की ज्यामिति 
चतुष्फलकीय परंतु प्रतिचुंबकीय है, क्योंकि निकैल शून्य ऑक्सीकरण अवस्था में है तथा इसमें 
अयुगलित इलेक्ट्रॉन नहीं हैं। 


#263 उपसहसंयोजन यौगिक | 
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9,5.2 उपसहसंयोजन 
योगिकों के 
चुंबकीय गुण 
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Ni आयन के कक्षक blk] ° | T | | | | | | | | | | 


3d 45 4p 
.2+ 3 
क rir [| [| | | | | 
३d 5 संकरण 


iC 2- 
Mi कर्री ली HYINYINYLA | f | NYY YY 
( उच्च प्रचक्रण सकल ) त 


4 टा से इलेक्ट्रॉनों के चार युगल 


वर्ग समतलीय संकुलों में 4५. संकरण पाया जाता है। [\(C\),] इसका एक 
उदाहरण है। यहाँ निकेल +2 ऑक्सीकरण अवस्था में है तथा इसका इलेक्ट्रॉनिक विन्यास 
३ है। इसकी संकरण योजना निम्न है- 


Ni” आयन के कक्षक (6 0 बीए ॥ 207 हि | ah | | | | | | | | | | 

3d 45 4 
Ni” क dsp SUIYISTY | | | ] | 
संकरित कक्षक र 


D 
4५४ संकरण Ip 


न STII HLL [| 
(निम्न प्रचक्रण संकुल) र 
३d 4CN समूहों से प्राप्त 4 
इलेक्ट्रॉनों के चार युगल 

प्रत्येक संकरित कक्षक एक सायनाइड आयन से एक इलेक्ट्रॉन युगल प्राप्त करता है। 
अयुगलित इलेक्ट्रॉनों की अनुपस्थिति के कारण संकुल प्रतिचुंबकीय है। यह मुख्य रूप से 
ध्यान देने योग्य है कि संकरित कक्षकों का वास्तविक अस्तित्व नहीं है। वास्तव में, संकरण 
प्रयुक्त परमाणु कक्षकों के तरंग फलन का एक गणितीय परिचालन है। 


उपसहसंयोजन यौगिकों के चुंबकीय आघूर्ण का मापन चुंबकीय प्रवृत्ति (magnetic 
susceptibility) प्रयोगों द्वारा किया जा सकता है। इसके परिणामों का उपयोग संकुलों में 
अयुग्मित इलेक्ट्रॉनों की संख्या तथा संरचनाओं की जानकारी के लिए किया जा सकता है। 

प्रथम संक्रमण श्रेणी के धातुओं के उपसहसंयोजन यौगिकों के चुंबकीय आँकडों का 
विवेचनात्मक अध्ययन कुछ जटिलता दर्शाता है। धातु आयनों के लिए जिनके 4 कक्षकों में 
तीन तक इलेक्ट्रॉन होते हैं, जेसे [पं (व); ए (व); C7" (व); इनमें 45 तथा 47 
के कक्षकों के साथ अष्टफलकीय संकरण हेतु दो 4 कक्षक उपलब्ध हैं। इन मुक्त आयनों 
तथा इनकी उपसहसंयोजन सत्ता का चुंबकीय व्यवहार समान होता है। जब तीन से अधिक 
34 इलेक्ट्रॉन उपस्थित हों तो अष्टफलकोय संकरण हेतु आवश्यक 34 कक्षको के युगल 
सीधे उपलब्ध नहीं होते (हुंड के नियमानुसार)। इस प्रकार, 4 (Cr, Mn”), व 
(Mn, Fe”), d (Fe, C०”) के लिए रिक्त ८ कक्षकों के युगल केवल 34 
इलेक्ट्रॉनों के युगलित होने से उपलब्ध होते हैं, फलस्वरूप क्रमशः दो, एक व शून्य अयुगलित 
इलेक्ट्रॉन बचे रहते हैं। 

अनेक स्थितियों, विशेषतौर से 4 युक्त आयनों के उपसहसंयोजन यौगिकों में, चुंबकीय 
मान उच्चतम प्रचक्रण युग्मन से मेल खाते हैं। परंतु, च और च॑ स्पीशीज से युक्त आयनों 
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के युक्‍त संकुलों में जटिलताएं पाई जाती हैं। [|Mn(९\),] का चुंबकीय आघूर्ण दो 
अयुगलित इलेक्ट्रॉनों के कारण है जबकि [\7C।,] का चुंबकीय आघूर्ण चार अयुगलित 
इलेक्टरॉनों के कारण है; [7८(८५),] का चुंबकीय आघूर्ण एक अयुगलित इलेक्ट्रौन के 
कारण है जबकि [FF] का अनुचुंबकीय आघूर्ण पाँच अयुगलित इलेक्ट्रॉनों के लिए है। 
[C०F,] चार अयुगलित इलेक्ट्रॉन युक्त अनुचुंबकीय संकुल आयन है जबकि 
[०(९,0,).] ˆ प्रतिचुंबकीय। यह असंगति संयोजकता आबंध सिद्धांत द्वारा आंतरिक 
कक्षक तथा बाह्य कक्षक संकुलों के बनने के आधार पर स्पष्ट की जा सकती है। 
[IMn(CN)o] , [Fe(CN)/] तथा [C८०(९,०,).] ˆ आंतरिक कक्षक संकुल हैं तथा 
प्रत्येक में धातु की संकरण अवस्था च॑ 57 है। इनमें पहले दो संकुल अनुचुंबकीय तथा 
तीसरा प्रतिचुंबकीय है। दूसरी ओर [७४८6 , [ह] तथा [C०५] बाह्य कक्षक 
संकुल हैं जिनमें धातु की संकरण अवस्था 5७ व॑ है और इनकी अनुचुंबकीय प्रकृति क्रमशः 
चार, पाँच और चार अयुगलित इलेक्ट्रॉनों की उपस्थिति के कारण है। 





| 9.7 [MnB7,]?- के “केवल-प्रचक्रण' चुंबकीय आघूर्ण का मान 5.9 BM है। संकुल आयन की 
ज्यामिति बतलाइए। 


हल चूँकि संकुल आयन में 7? आयन की समन्वय संख्या 4 है, अतः यह या तो चतुष्फलकीय 
(5 संकरण) या वर्गसमतल (4५? संकरण) होगा। परंतु इस संकुल आयन का चुंबकीय आघुर्ण 
5.9 BM है अतः 4 कक्षकों में पाँच अयुगलित इलेक्ट्रॉनों की उपस्थिति के कारण इसकी आकृति 
चतुष्फलकीय होनी चाहिए न कि वर्ग समतलीय। 


9.5.3 संयोजकता आबंध यद्यपि संयोजकता आबंध सिद्धांत (57), उपसहसंयोजन यौगिकों के बनने तथा उनकी 
सिद्धांत की सीमाएं संरचनाओं एवं चुंबकीय व्यवहार का व्यापक स्तर पर स्पष्टीकरण देता है, फिर भी इसमें 
निम्नलिखित कमियाँ हैं - 
(¡) इसमें अनेक प्रकार के पूर्वानुमान हैं। 
() यह चुंबकीय ऑकड़ों को कोई मात्रात्मक व्याख्या नहीं देता। 
(¡।) यह उपसहसंयोजन यौगिकों द्वारा दर्शाए गए रंगों का स्पष्टीकरण नहीं देता। 
(४) यह उपसहसंयोजन यौगिकों के ऊष्मागतिकीय और गतिक स्थायित्व की कोई भी 
मात्रात्मक व्याख्या नहीं करता। 
(०) यह 4 समन्वयी संकुलों के लिए चतुष्फलकीय तथा वर्गसमतल संरचनाओं का सही 
अनुमान नहीं लगा पाता। 
(५) यह दुर्बल तथा प्रबल लिगन्डों के मध्य विभेद नहीं करता। 


9.5.4 क्रिस्टल क्षेत्र क्रिस्टल क्षेत्र सिद्धांत (८7) एक स्थिर वैद्युत मॉडल है जिसके अनुसार थातु-लिगन्ड 
सिद्धांत आबंध आयनिक होते हैं जो केवल धातु आयन तथा लिगन्ड के मध्य स्थिरवैद्युत अन्योन्य 


क्रियाओं द्वारा उत्पन्न होते हैं। ऋणावेशित लिगन्डों को एक बिंदु आवेश के रूप में एवं उदासीन 
लिगन्डों को बिंदु ट्विश्रुवों के रूप में माना जाता है। किसी विलगित गैसीय धातु परमाणु/ आयन 
के पाँचों 4-कक्षकों की ऊर्जा का मान बराबर होता है अर्थात ये अपभ्रष्ट (degenerate) 
अवस्था में होते हैं। यह अपभ्रष्ट अवस्था तब तक बनी रहती है जब तक कि धातु परमाणु/ 
आयन के चारों ओर ऋणावेशों का एक गोलीयतः सममित क्षेत्र रहता है। परंतु किसी संकुल 
में जब यह ऋणावेशित क्षेत्र लिगन्डों के कारण (या तो ऋणायन या किसी द्विश्रुवीय अणु के 
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ऋणात्मक भाग जैसे ४H, या H,0) होता है तो असममित हो जाता है और 4 कक्षकों की 
समभ्रंश अवस्था (५९४९०९7३८४) समाप्त हो जाती है। इसके परिणामस्वरूप ८ कक्षकों का 
विपाटन हो जाता है। यह विपाटन (5]६।०) क्रिस्टल क्षेत्र की प्रकृति पर निर्भर करता 
है। हम यहाँ विभिन्न क्रिस्टल क्षेत्रों में विपाटन को स्पष्ट करेंगे। 


(क ) अष्टफलकीय उपसहसंयोजन समूहों में क्रिस्टल क्षेत्र विपाटन 
एक अष्टफलकोय उपसहसंयोजन सत्ता, जिसमें धातु परमाणु/आयन छः लिगन्डों द्वारा घिरा 
रहता है, में धातु के व कक्षकों के इलेक्ट्रॉनों तथा लिगन्डों के इलेक्ट्रॉनों (या ऋणावेश) के 
मध्य प्रतिकर्षण होता है। जब धातु का 4 कक्षक लिगन्ड से दूर न होकर सीधा निर्दिष्ट होता 
है तो प्रतिकर्षण अधिक होता है। इस प्रकार, _,» तथा 4. कक्षक, जो लिगन्ड की दिशा 
वाले अक्षों पर हैं, अधिक प्रतिकर्षण अनुभव करते हैं तथा उनकी ऊर्जा में वुद्धि हो जाती 
है एवं ६... 4,, और ०, कक्षक, जो अक्षों के मध्य निर्दिष्ट होते हैं, की ऊर्जा गोलीय 
क्रिस्टल क्षेत्र की औसत ऊर्जा की तुलना में घट जाती है। इस प्रकार अष्टफलकीय संकुल 
में लिगन्ड इलेक्ट्रॉन-धातु इलेक्ट्रॉन प्रतिकर्षणों के कारण व॑ कक्षकों की अपश्रष्टता 
(degeneracy) हट जाती है तथा तीन निम्न ऊर्जा वाले, ह कक्षको तथा दो उच्च ऊर्जा 
वाले, ८, कक्षकों के दो समुच्चय बनते हैं। इस प्रकार समान ऊर्जा वाले कक्षकों का, लिगन्डों 
की निश्चित ज्यामिति में उपस्थिति से दो समुच्चयों में विपाटन क्रिस्टल क्षेत्र विपाटन 
(crystal field Splitting) कहलाता है तथा समुच्चयों की ऊर्जा के अंतर को ^ (यहाँ 
० अधोलिखित अष्टफलक (०८४४८०-४]) के लिए है) से दर्शाते हैं (चित्र 9.8)। इस 
प्रकार दो ८, कक्षकों कौ ऊर्जा में (3/5) ^, के बराबर वृद्धि होती है तथा तीन ६५, कक्षकों 
की ऊर्जा में (2/5)^, के बराबर कमी आती है। 

क्रिस्टल क्षेत्र विपाटन, ^, लिगन्ड तथा धातु आयन पर विद्यमान आवेश से उत्पन्न क्षेत्र 
पर निर्भर करता है। कुछ लिगन्ड प्रबल क्षेत्र उत्पन्न कर सकते हैं तथा ऐसी स्थिति में विपाटन 
अधिक होता है जबकि अन्य, दुर्बल क्षेत्र उत्पन्न करते हैं जिसके फलस्वरूप ८ कक्षकों का 
विपाटन कम होता है। सामान्यत: लिगन्डों को उनके बढ़ती हुई क्षेत्र प्रबलता के क्रम में एक 
श्रेणी में निम्नानुसार व्यवस्थित किया जा सकता है 

I<Br<SCN<CI<S <F<OH<C,O, <H,O< NCS < edta < 

NH-y<en< CN <CO 











चित्र 9.8- अष्टफलकाीय क्रिस्टल क्षेत्र Z 
में व॒ कक्षको का विपाटन y 
Re dd हे कह बैरीसेंटर 
X J ग 
dl 
d 
धातु के 


_.ै.-.- रसायन विज्ञान 68 


८ कक्षकः /” गोलीय क्रिस्टल क्षेत्र में 


d क्षकों औसत ऊर्जा 
् 4 कक्षकों की औसत ऊर्जा अष्टफलकोय क्रिस्टल क्षेत्र में 
ded ddd, 4८ कक्षकों का विपाटन 


मुक्त धातु आयन 
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इस प्रकार की श्रेणी स्पेक्ट्मी रासायनिक श्रेणी (spectrochemical series) 
कहलाती है। यह विभिन्न लिगन्डों के साथ बने संकुलों द्वारा प्रकाश के अवशोषण पर 
आधारित प्रायोगिक तथ्यों द्वारा निर्धारित श्रेणी है। आइए, हम अष्टफलकीय उपसहसंयोजन सत्ता 
में उपस्थित धातु आयन के व कक्षकों में इलेक्ट्रॉनों के वितरण को समझें। स्पष्टतः, 4 इलेक्ट्रॉन 
निम्न ऊर्जा वाले किसी एक (४, , कक्षक में जाएगा। च॑ तथा च उपसहसंयोजन सत्ता में, हुंड 
के नियमानुसार ८ इलेक्ट्रॉन ६,, कक्षकों में अयुगलित रहते हैं। च आयनों के लिए 
इलेक्ट्रॉनिक विन्यास के प्रारूप को दो संभावनाएं हैं- () चतुर्थ इलेक्ट्रॉन ६,, कक्षको में 
पहले से विद्यमान इलेक्ट्रॉन के साथ युगलित हो सकता है या (॥) यह ८, स्तर में स्थान 
ग्रहण कर, युग्मन ऊर्जा के व्यय से बचता है। इनमें से कौन सी संभावना बनती है यह क्रिस्टल 
क्षेत्र विपाटन, &, तथा युग्मन ऊर्जा (7 एक कक्षक में इलेक्ट्रॉन युग्मन के लिए आवश्यक 
ऊर्जा है।) के तुलनात्मक परिमाण पर निर्भर करता है। 


निम्नलिखित दो विकल्प हैं- 

() यदि ^ < 7, हो तो चौथा इलेक्ट्रॉन किसी एक ८, कक्षक में जायेगा तथा 
अभिविन्यास ६५५९; प्राप्त होगा। लिगन्ड जिनके लिए ^_ < ? होता है, दुर्बल क्षेत्र 
लिगन्ड कहलाते हैं और ये उच्च प्रक्रण (6h $n) संकुल बनाते हैं। 

(i।) यदि ^ >? हो तो, यह ऊर्जा की दृष्टि से अधिक अनुकूल होता है, अतः चौथा 
इलेक्ट्रॉन किसी एक ६,, कक्षक में जाएगा जिससे इलेक्ट्रॉनिक विन्यास !,,९, प्राप्त 


2g 7g 
होगा। लिगन्ड जो इस प्रकार का प्रभाव उत्पन्न करते हैं प्रबल क्षेत्र लिगन्ड (strong 
field #29709) कहलाते हैं तथा ये निम्न प्रचक्रण संकुल बनाते हैं। 
गणनाए' दर्शाती हें कि च॑ से ८ वाली उपसहसंयोजन सत्ता दुर्बल क्षेत्र संकुलों की 


अपेक्षा प्रबल क्षेत्र में अधिक स्थायी होते हैं। 


(ख) चतुष्फलकीय उपसहसंयोजन समूहों में क्रिस्टल क्षेत्र विपाटन 


चतुष्फलकोय सहसंयोजन सत्ता के विरचन में, 4 कक्षकों का विपाटन अष्टफलकोय से उलटा 
(चित्र 9.9) तथा कम होता है। समान धातु, समान लिगन्डों तथा समान धातु-लिगन्ड दूरी के 
लिए, यह दिखाया जा सकता है कि ^ = 4/9 ^, अतः कक्षकों की विपाटन ऊर्जा इतनी 
अधिक नहीं होती जो इलेक्ट्रॉनों को युग्मन के लिए बाध्य करे। इसीलिए, निम्न प्रचक्रण 
(low $n) विन्यास विरले ही देखा जाता है। ४' सन्सक्रिप्ट का उपयोग अष्टफलकीय 
एवं वर्ग समतली संकुलों में करते हैं जिनमें समरूपता केन्द्र होता है। चूँकि चतुष्फलकीय 
संकुलों में समरूपता केन्द्र नहीं होता अतः ऊर्जा स्तर में '४' सब्सक्रिप्ट का उपयोग नहीं करते। 
व, dd 


XY A UY 





चित्र 9.9 चतुष्फलकीय क्रिस्टल क्षेत्र ऊज 
में व॒ कक्षको का विपाटन जि क्रिस्टल 
क्षेत्र में 4 कक्षकों 
[ट| की औसत ऊर्जा 
मुकत आयन चतुष्फलकोय क्रिस्टल 
के 4 कक्षक क्षेत्र में ८ कक्षकों 
का विपाटन 
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9,5,5 उपसहसंयोजन 
योगिकों में रंग 


इससे पहले के एकक में हमने पढ़ा कि संक्रमण धातुओं के संकुलों को एक विशेषता उनके 
रंगों का विस्तृत परास है। इसका अर्थ है कि जब श्वेत प्रकाश प्रतिदर्श (5277९) में से 
होकर बाहर निकलता है तो ये उसका कुछ भाग अवशोषित कर लेते हैं अतः बाहर निकलने 
वाला प्रकाश अब श्वेत नहीं रहता। संकुल का रंग वह दिखाई देता है जो उसके द्वारा अवशोषित 
रंग का पूरक होता है। पूरक रंग अवशेष तरंग दैर्घ्य द्वारा उत्पन्न होता है। यदि संकुल हरा रंग 
अवशोषित करता है, तो यह लाल दिखाई पड़ता है। सारणी 9.3 में विभिन्न अवशोषित तरंगदैर्घ्य 
(वेवलेंथ) तथा प्रेक्षित रंग के मध्य संबंध दर्शाया गया है। 


सारणी 9.3- कुछ उपसहसंयोजन सत्ताओं के प्रेक्षित रंग तथा अवशोषित प्रकाश तरंगदैर्घ्य के बीच संबंध 






ES (NE, ).CIr 
[Co(NHy);CHyO)]S* 
[Co(NHy)o]S* 
[Co(CN)sl™ 
[CuO 
[TiCH,O)o]3* 


चित्र 9.70- /T(त,02/] ` में एक इलेक्ट्रॉन 





पीला बैंगनी 















नीला-हरा लाल 

नीला पीला-नारंगी 

पराबेंगनी हल्कापीला | 
लाल नीला [ज 
नीला-हरा नील लोहित रि 





उपसहसंयोजन यौगिकों में रंगों की व्याख्या क्रिस्टल क्षेत्र सिद्धांत के आधार पर सहज 
ही की जा सकती है। संकुल [7i(H,0),]” का उदाहरण लें जो बैंगनी रंग का है। यह एक 
अष्टफलकीय संकुल है जिसमें धातु के ध कक्षक का एक इलेक्ट्रॉन (ए४ एक 34 
निकाय खाली है) संकुल की निम्नतम ऊर्जा अवस्था में कक्षक में है। इस इलेक्ट्रॉन के 


लिए उपलब्ध इससे अगली उच्च अवस्था रिक्त ९, कक्षक है। यदि संकुल पीले-हरे क्षेत्र को 
ऊर्जा के संगत प्रकाश का अवशोषण करे तो इलेक्ट्रॉन ८, स्तर से ८, स्तर पर उत्तेजित हो 


जाता है (/2,८९ ->7१,९') । इसके फलस्वरूप संकुल बैंगनी दिखाई देता है (चित्र 9.0)। 


2g °g 2g 7g 
क्रिस्टल क्षेत्र सिद्धांत यह मानता है कि उपसहसंयोजन योगिकों का रंग इलेक्ट्रॉन के क-व 
संक्रमण (Tran$Siti0n) के कारण होता हे। 


RE SS MES €, —— FE € 


ऊर्जा 


J 


का सक्रमण (Transition) i 


_.]॑.ै[. रसायन विज्ञान हशि 


WW 


t 


2g 








-—— -- । 


मूल अवस्था उत्तेजित अवस्था 


2g 


यह ध्यान देना महत्वपूर्ण है कि लिगन्ड की अनुपस्थिति में, क्रिस्टल क्षेत्र विपाटन नहीं 
होता, अतः पदार्थ रंगहीन होता है। उदाहरणार्थ, [(प,0),]0, को गरम करने पर इसमें 
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से जल निकल जाने के कारण यह रंगहीन हो जाता है। इसी प्रकार अजलीय (५50, श्वेत 
होता है परंतु 0750 ,-5प्त,0 नीले रंग का होता है। संकुल के रंग पर लिगन्ड के प्रभाव 
को [(छ,0),]7 के उदाहरण द्वारा दर्शाया जा सकता है। जो निकेल (॥) क्लोराइड को 
जल में विलेय करने पर बनता है। यदि इसमें धीरे-धीरे द्विदंतुर लिगन्ड, एथेन-], 2-डाइऐमीन 
(८7०) को आणविक अनुपातों, ८7:४५, ]:], 2:], 3:], में मिलाया जाए तो निम्नलिखित 
अभिक्रियाएं तथा उनसे संबधित रंग परिवर्तन होते हैं। इस श्रृंखला को चित्र 9.।! में दर्शाया 
गया है- 


[NiCH,O),] " (aq) + en (aq) -> [Ni(H,O),Cen)] (aq) +2H,0 


हरा हल्का नीला ५, 
[Ni(H,O), (en)]” (aq) + en (aq) —> [INi(H,O),(en),] (aq) +2H,0O 
नीला/नीलुलोहित 
[NiCH,O),Cen),] C(aq)+ en (aq) —> I[Ni(en).] (aq) + 20, 0 
बैंगनी 
ER SR fe 
` £, £5. 
चित्र 9.77 निकैल (7) सकुलों के जलीय 
विलयन जिनमें एथेन-7,2-डाइएऐमीन ! 
लिगन्ड बढ़ते हुए अनुपात में है। | |! 5 | , 
| [ 
[Ni(H,O),]” | | iii [Ni(en).] * (aq) 
(aq) [Ni(H,O),en]” _ [Ni(H,O),en,]” 
(aq) 
कुछ रत्नों के रंग 


के जालक में समावेष्टित अष्टफलकोय क्रोमियम 
(]) संकुल के रूप में देख सकते हैं। इन 
केंद्रों पर 4-4 संक्रमण के कारण माणिक्य में 
रंग उत्पन्न होता है। 

पन्ना (९m९7३।4) (चित्र 9.2 ख) में 
(7»आयन खनिज बैरिल (B€,^l,Si,0,,) 
में अष्टफलकोय स्थानों पर स्थित रहते हैं। 
माणिक्य का पीला-लाल तथा नीला 
अवशोषण-बैंड। उच्चतर तरंगदैर्घ्य की ओर 
विस्थापित हो जाता है। इसके कारण पन्ने से हरे 
रंग के क्षेत्र वाला प्रकाश प्रसारित होता है। 


(क ) 
चित्र 9.72- (क) माणिक्य यह रत्न मोगोक (म्याँयार) से प्राप्त 
संगमरमर में पाया गया; (ख) पन्ना- यह रत्न 

कोलंबिया के म्यूज़ी (M५2०) में पाया गया। 
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संक्रमण धातु आयन के च॑ कक्षकों के बीच इलेक्ट्रॉनों के संक्रमण से रंग का उत्पन्न होना हमारे दैनिक जीवन में अक्सर 
दिखाई पड़ता है। माणिक्य (R७७४) (चित्र 9.2 क), लगभग 0.5-]% ८7 आयन (०8) युक्त एलुमिनियम 
ऑक्साइड (७।,0.,) है जिसमें ^।* के स्थान पर C7 आयन कहीं-कहीं बेतरतीब स्थित रहते हैं। हम इन्हें ऐलुमिना 





(ख) 


हिट उपसहसंयोजन यौगिक 


9,5,6 क्रिस्टल क्षेत्र 
सिद्धांत की 
सीमाएं 


6 प्रश्न 


क्रिस्टल क्षेत्र मॉडल के द्वारा उपसहसंयोजन यौगिकों के बनने, उनकी संरचना, रंग तथा 
चुंबकीय गुणों को काफ़ी हद तक सफलतापूर्वक समझाया जा सकता हे, परंतु इन अवधारणाओं 
से कि लिगन्ड बिंदु आवेश हैं, ऐसा प्रतीत होता है कि ऋणायन लिगन्ड द्वारा 4 कक्षकों का 
विपाटन सर्वाधिक होना चाहिए। जबकि ऋणायन लिगन्ड वास्तव में स्पेक्ट्रोरासायनिक श्रेणी के 
निचले सिरे पर आते हैं। इसके अतिरिक्त यह सिद्धांत लिगन्ड तथा केंद्रीय परमाणु के मध्य 
आबंध की सहसंयोजक प्रवृत्ति का संज्ञान नहीं लेता। ये CF की कुछ कमजोरियाँ हैं जिन्हे 
लिगन्ड क्षेत्र सिद्धांत (LF) तथा आण्विक कक्षक सिद्धांत (४०07) द्वारा समझाया जा 
सकता है। परंतु यह इस पुस्तक की सीमा के बाहर है। 


9.5 संयोजकता आबंध सिद्धांत के आधार पर समझाइए कि वर्ग समतलीय संरचना वाला [\i(C\),]? आयन 
प्रतिचुंबकीय है तथा चतुष्फलकीय ज्यामिति वाला [८ ]> आयन अनुचुंबकीय है। 

9.6 [2,]> अनुचुंबकीय है जबकि [\(९0),] प्रतिचुंबकीय है यद्यपि दोनों चतुष्फलकीय है। क्यों? 

9.7 [F्(H्‌,0),]°* प्रबल अनुचुंबकीय है जबकि [7८(८9),]% दुर्बल अनुचुंबकीय। समझाइए। 

9.8 समझाइए कि [८०(\४म, ),]* एक आंतरिक कक्षक संकुल है जबकि [\।(\H.,).]?* एक बाह्य कक्षक 


संकुल है। 


9.9 वर्ग समतली [Pt(C॥\),] आयन में अयुग्मित इलेक्ट्रॉनों की संख्या बतलाइए। 
9.0 क्रिस्टल क्षेत्र सिद्धांत को प्रयुक्त करते हुए समझाइए कि कैसे हेक्साएक्वा मेंगनीज (][) आयन में पाँच 
अयुगलित इलैक्ट्रॉन हैं जबकि हेक्‍्सासायनो आयन में केवल एक ही अयुगलित इलेक्ट्रॉन हैं। 


9.6 धातु क्छार्बनिल्लो 
में आबंधन 


चित्र 9,73- कुछ प्रतिनिधिक होमोलेष्टिक 
धातु कार्बोनिलों की सरचनाए। 


_.ै[. रसायन विज्ञान ह 


होमोलेप्टिक कार्बोनिल (यौगिक जिनमें केवल कार्बोनिल लिगन्ड हों) अधिकतर संक्रमण 
धातुओं द्वारा निर्मित होते हैं। इन कार्बोनिलों की संरचनाएं सरल तथा सुस्पष्ट होती हैं। 
टेट्राकाबोनिलनिकैल (0) चतुष्फलकीय है, पेन्टाकार्बोनिल आयरन (0) त्रिकोणीय द्विपिरैमिडी 
हे, जबकि हेक्साकार्बोनिलक्रोमियम (0) अष्टफलकीय है। 

डेकाकार्बोनिलडाइमैंगनीज (0) दो वर्ग पिरिमिडी \/7(८0), इकाइयों से बना है जो 
Mn - Mn आबंध से जुड़ी रहती हैं। ऑक्टाकार्बोनिलडाइकोबाल्ट (0) में दो ९० - C० 
आबंधों में प्रत्येक के मध्य एक ९0 समूह सेतु के रूप में रहता है। (चित्र 9..3)। 





CO पं | 
0८ 00 00 
पा Die—oo है व 
oc | Do ००८ | co | Deo 
CO CO CO 
[Ni(CO).] [Fe(CO);] [Cr(CO)] 
चतुष्फलकीय त्रिकोणीय द्विपिरैमिडी अष्टफलकोय 
CO C O 
7८ CO 27० 8 
0० Mf co OO / ०० 
o | ed | SO 
CO CO NS क 
[Mn,(CO),o] | 
O 
[Cos(CO)s] 
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धातु कार्बोनिलों के धातु-कार्बन आबंध में ठ तथा 7 
दोनों के गुण पाए जाते हैं। € ० आबंध कार्बोनिल समूह 
के कार्बन पर उपस्थित इलेक्ट्रॉन युगल को धातु के रिक्त 
कक्षक में दान करने से बनता है। € 7 आबंध धातु के 
पूरित 4 कक्षकों में से एक इलेक्ट्रॉन युगल को कार्बन 
मोनोक्साइड के रिक्त प्रतिआबंधन 7 * कक्षक में दान करने 





सहक्रियाशीलता आबंधन 


चित्र 9.74- कार्बोनिल संकुल में सहक्रियाशीलता से बनता है। धातु से लिगन्ड का आबंध एक सहक्रियाशीलता 
आबंधन अन्यौन्यक्रिया का उदाहरण। का प्रभाव उत्पन्न करता है जो 00 व धातु के मध्य आबंध 


को मजबूत बनाता है (चित्र 9.।4)। 


9.7 उपशहरशंयोजन उपसहसंयोजन यौगिक बहुत महत्व के हैं। ये यौगिक खनिजों, पेड-पौधों व जीव जगत में 
यौणिव्छों व्यापक रूप से पाए जाते हैं तथा विश्लेषणात्मक रसायन, धातुकर्म, जैविक प्रणालियों, उद्योगों 
यौणिकों का तथा औषध के क्षेत्र में इनकी महत्वपूर्ण भूमिकाएं हैं। इनका वर्णन नीचे किया गया है- 


महत्व तथा ० गुणात्मक ((८०४४४ए८) तथा मात्रात्मक ((५०7४(४०८) रासायनिक विश्लेषणों में 
अनुप्रयोग उपसहसंयोजन यौगिकों के अनेक उपयोग हैं। अनेक परिचित रंगीन अभिक्रियाएं जिनमें 
धातु आयनों के साथ अनेक लिगन्डों (विशेष रूप से कीलेट लिगन्ड) की उपसहसंयोजन 


सत्ता बनने के कारण रंग उत्पन्न होता है। चिरसम्मत (८।३5।८8]) तथा यांत्रिक 
(instrumenta]) विधियों द्वारा धातु आयनों को पहचान व उनके मात्रात्मक 
आकलन का आधार हैं। ऐसे अभिकर्मकों के उदाहरण हें-- EDTA, DMG (डाइमेथिल 
ग्लाईऑक्सीम) , ८-नाइट्रोसो--नेम-थॉल, क्यूपफेरॉन आदि। 


० जल की कठोरता का आकलन ॥\8,६D7A^ के साथ अनुमापन द्वारा किया जाता है। 
(४ व ४ आयन धDT4 के साथ स्थायी संकुल बनाते हैं। इन आयनों का 
चयनात्मक आकलन किया जा सकता है क्योंकि कैल्सियम तथा मैग्नीशियम के संकुलों 
के स्थायित्व स्थिरांक में अंतर होता है। 

० धातुओं की कुछ प्रमुख निष्कर्षण विधियों में जेसे सिल्वर तथा गोल्ड के लिए संकुल 
विरचन का उपयोग होता है। उदाहरणार्थ, ऑक्सीजन तथा जल को उपस्थिति में गोल्ड, 
सायनाइड आयन से संयोजित होकर जलीय विलयन में सहसंयोजन सत्ता, [१५(C\),] 
बनाता है। इस विलयन में जिंक मिलाकर गोल्ड को पृथक किया जा सकता है (एकक 6)। 


१ इसी प्रकार से धातुओं का शुद्धिकरण उनके संकुल बनाकर तथा उसे पुनः विघटित करके 
किया जा सकता है। उदाहरणार्थ, अशुद्ध निकेल को [४(००),] में परिवर्तित किया 
जाता है तथा इसे अपघटित कर शुद्ध निकेल प्राप्त कर लेते हैं। 


० उपसहसंयोजन यौगिक जेव तंत्र में बहुत ही महत्वपूर्ण हैं। प्रकाश संश्लेषण के लिए 
उत्तरदायी वर्णक, क्लोरोफिल, मैग्नीशियम का उपसहसंयोजन यौगिक है। रक्त का लाल 
वर्णक हीमोग्लोबीन, जो कि ऑक्सीजन का वाहक है, आयरन का एक उपसहसंयोजन 
यौगिक है। विटामिन B,, सायनाकोबालएमीन, प्रतिप्रणाली अरक्तता कारक 
(anti-pernicious anaemia factor ), कोबाल्ट का एक उपसहसंयोजन यौगिक 
है। जेविक महत्व के अन्य धातु आयन युक्‍त उपसहसंयोजन यौगिक जैसे 
कार्बोक्सीपेप्टिडेज--4 (carboxypeptidase A) तथा कार्बोनिक एनहाइड्रेज 
(carbonic anhydrase) (जैव प्रणाली के उत्प्रेरक) एन्जाइम हैं। 


ह उपसहसंयोजन यौगिक 
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अनेक औद्योगिक प्रक्रमों में उपसहसंयोजन यौगिकों का उपयोग उत्प्रेरकों के रूप में किया 
जाता है। उदाहरणार्थ, रोडियम संकुल, [(Pn.,?).nC]], एक विल्किन्सन उत्प्रेरक है, 
जो एल्कीनों के हाइड्रोजनीकरण में उपयोग में आता है। 

वस्तुओं पर सिल्वर और गोल्ड का वैद्युत लेपन धातु आयनों के विलयन से करने की 
अपेक्षा उनके संकुल आयनों [^&(ट\४),] तथा [^५(ट\),] के विलयन से करने 
पर लेपन कहीं अधिक एकसार व चिकना होता है। 

श्याम-श्वेत फ़ोटोग्राफो में, विकसित को हुई फ़िल्म का स्थायीकरण (fixation) 
हाइपो विलयन में धोकर किया जाता है, जो अनअपघटित 4557 से संकुल आयन, 
[0४(5,0.,),]_ बनाकर जल में घोल लेता है। 


औषध रसायन में कीलेट चिकित्सा के उपयोग में अभिरुचि बढ़ रही है। इसका एक 
उदाहरण है- पौधे/जीव जंतु निकायों में विषैले अनुपात में विद्यमान धातुओं के द्वारा उत्पन्न 
समस्याओं का उपचार। इस प्रकार कॉपर तथा आयरन की अधिकता को 
D-पेनिसिलऐमीन तथा डेसफेरीऑक्सिम 5 लीगन्डों के साथ उपसहसंयोजन यौगिक 
बनाकर दूर किया जाता है। £074 को लेड की विषाक्ता के उपचार में प्रयुक्त किया 
जाता है। प्लेटिनम के कुछ उपसहसंयोजन यौगिक ट्यूमर वृद्धि को प्रभावी रूप से रोकते 
हैं। उदाहरण हैं- समपक्ष-प्लेटिन (८५-।27) तथा संबंधित यौगिक। 


उपसहसंयोजन यौगिकों का रसायन, आधुनिक अकार्बनिक रसायनशास्त्र का एक महत्वपूर्ण एवं चुनौतीपूर्ण क्षेत्र 
है। पिछले पचास वर्षो में इस क्षेत्र में हुए विकास के फलस्वरूप आबंधन के मॉडल तथा आण्विक संरचनाओं के 
विषय में नई अवधारणाएं विकसित हुई, रासायनिक उद्योग के क्षेत्रों में विलक्षण भेदन तथा जैव प्रणालियों में कार्य 
करने वाले क्रांतिक घटकों में महत्वपूर्ण अंतः दृष्टि प्राप्त हुई है। 

उपसहसंयोजन यौगिकों के विरचन, अभिक्रियाएं, संरचनाएं एवं आबंधन को समझाने के लिए सर्वप्रथम ए, बर्नर 
द्वारा प्रयास किया गया। उनके सिद्धांत के अनुसार, उपसहसंयोजन यौगिकों में विद्यमान धातु परमाणु / आयन दो प्रकार 
की संयोजकताओं (प्राथमिक संयोजकता तथा द्वितीयक संयोजकता) का उपयोग करते हैं। रसायन विज्ञान की 
आधुनिक भाषा में इन संयोजकताओं को क्रमशः आयनीकृत (आयनिक) तथा अनायनीकृत (सहसंयोजक) आबंध 
कहते हैं। समावयवता के गुण का उपयोग करते हुए, वर्नर ने अनेक उपसहसंयोजन समूहों की ज्यामितीय आकृतियों 
के बारे में भविष्यवाणियाँ की। 

संयोजकता आबंध सिद्धांत (BT ) उपसहसंयोजन यौगिकों के बनाने, चुंबकीय व्यवहार तथा ज्यामितीय 
आकृतियों का सफलतापूर्वक यथोचित स्पष्टीकरण देता है। फिर भी यह सिद्धांत, उपसहसंयोजन यौगिकों के चुंबकीय 
व्यवहार की मात्रात्मक व्याख्या करने में असफल रहा है तथा इन यौगिकों के थ्रुवण गुणों के संबंध में कुछ भी नहीं 
कहता। 

क्रिस्टल क्षेत्र सिद्धांत ( CF ) उपसहसंयोजन यौगिकों में विद्यमान केंद्रीय धातु परमाणु/आयन के ध-कक्षकों 
को ऊर्जा की समानता पर विभिन्न क्रिस्टल क्षेत्रों के प्रभाव (लिगन्डों को बिंदु आवेश मानते हुए उनके द्वारा प्रदत्त 
प्रभाव) पर आधारित है। प्रबल क्षेत्र तथा दुर्बल क्षेत्र में 4-कक्षकों के विपाटन (5]६।7६) से विभिन्न इलेक्ट्रॉनिक 
विन्यास प्राप्त होते हैं। इस सिद्धांत की सहायता से उपसहसंयोजन सत्ता में विद्यमान धातु परमाणु/आयन के 4-कक्षकों 
को विपाटन ऊर्जा, उसका चुंबकीय आघूर्ण, स्पेक्ट्रमिको तथा स्थायित्व के प्राचलों ([०r०m९९75) के मात्रात्मक 
आकलन में सहायता मिलती है। परंतु, यह धारणा कि लिगन्ड बिंदु आवेश है, अनेक सैद्धांतिक कठिनाइयाँ उत्पन्न 
करता है। 
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धातु कार्बोनिलों के धातु-कार्बन आबंधों में 6 तथा 7 दोनों ही आबंधों के गुण पाए जाते हैं। लिगन्ड से 
धातु के साथ 6 आबंध तथा धातु से लिगन्ड के साथ 7 आबंध बनता है। यह विशिष्ट संकर्मी (synergic) 
आबंधन धातु कार्बोनिलो को स्थायित्व प्रदान करता है। 

उपसहसंयोजन यौगिक बहुत महत्वपूर्ण हैं। इन योगिकों से जैव-प्रणालियों में कार्य करने वाले जैव घटकों की 
कार्यप्रणाली तथा संरचनाओं की महत्वपूर्ण जानकारी प्राप्त होती है। उपसहसंयोजन यौगिक के धातुकर्म प्रक्रमों, 
विश्लेषणात्मक तथा औषध रसायन में अनेक अनुप्रयोग हैं। 


अभ्यास 


9.। वर्नर की अभिधारणाओं के आधार पर उपसहसंयोजन यौगिकों में आबंधन को समझाइए। 

9.2 7८50, विलयन तथा (\म,),50, विलयन का : ] मोलर अनुपात में मिश्रण 7८” आयन का परीक्षण देता है परंतु 
(0५50, व जलीय अमोनिया का ]:4 मोलर अनुपात में मिश्रण टप आयनो का परीक्षण नहीं देता। समझाइए क्यों? 

9.3 प्रत्येक के दो उदाहरण देते हुए निम्नलिखित को समझाइए- समन्वय समूह, लिगन्ड, उपसहसंयोजन संख्या, उपसहसंयोजन 
बहुफलक, होमोलेप्टिक तथा हेट्रोरोलेप्टिक। 

9.4 एकदंतुर, द्विदंतुर तथा उभयदंतुर लिगन्ड से क्या तात्पर्य है? प्रत्येक के दो उदाहरण दीजिए। 

9.5 निम्नलिखित उपसहसंयोजन सत्ता में धातुओं के ऑक्सीकरण अंक का उल्लेख कीजिए- 


(i) [Co(H,O)(CN)(en),]” (iii) [एशण' (v) [Cr(NH,),CL] 
(ii) [CoBr,(en),]' (iv) K.[Fe(CN).] 
9.6 IUPAC नियमों के आधार पर निम्नलिखित के लिये सूत्र लिखिए- 
(ै) टेट्राहाइड्रॉक्सिडोजिकेट्‌(]) (५।) हेक्साएऐम्मीनकोबाल्ट(]) सल्फेट 
(4¡) पोटेशियम रेट्राक्लोरिडोपैलेडेट]]) (शा) पोटेशियम ट्राइआक्सैलेटोक्रोमेट]) 
() डाइऐम्मीनडाइक्लोरिडो प्लेटिनम[) (शांत) हेक्साऐम्मीनप्लैटिनम[५) 
(४) पोटेशियम टेट्रासायनिडोनिकैलेट(]) (४) रेट्राब्रोमिडो क्यूप्रेट([]) 
(४) पेन्टाएम्मीननाइट्रिटो-0-कोबाल्ट(]) (%) पेन्टाएम्मीननाइट्रिटो-\-कोबाल्ट(]]) 
9.7 IUPAC नियमों के आधार पर निम्नलिखित के सुव्यवस्थित नाम लिखिए- 
(i) [Co(NH,),]CL, (iv) [Co(NH,),CI(NO,)]ICI (vii) [NINH,),JCl, 
(ii) [PtNH,),CI(NH,CH,)]CI (vy) IMn(H,O),] (viii) [Co(en).]” 
(iii) [TI(H,O).]” (vi) INCL] (ix) INi(CO),] 
9.8 उपसहसंयोजन यौगिकों के लिए संभावित विभिन्न प्रकार की समावयवताओं को सूचीबद्ध कीजिए तथा प्रत्येक का एक 
उदाहरण दीजिए। 
9.9 निम्नलिखित उपसहसंयोजन सत्ता में कितने ज्यामितीय समावयव संभव हैं? 
(क) [Cr(C,O,)g (ख) ICo(NH,)sCl] 
9.।0 निम्न के प्रकाशित समावयवों को संरचनाएं बनाइए- 
(i) [Cr(CyO,),] (9) [Ptcl(en),] (iii) [Cr(NH,),CLy(en)] 
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9.।] निम्नलिखित के सभी समायवों (ज्यामितीय व श्रुवण) की संरचनाएं बनाइए- 

(i) [CoCl,(en),] (ii) [CO(NH,)CI(en),]” iii) [CO(NH,);CL,Cen)]' 
9..2 [Pt(NH;) (Br) (C]) (p)] के सभी ज्यामितीय समावयव लिखिए। इनमें से कितने भ्रुवण समावयवता दर्शाएंगे? 
9..3 जलीय कॉपर सल्फेट विलयन (नीले रंग का), निम्नलिखित प्रेक्षण दर्शाता है- 

() जलीय पोटेशियम फ्लुओराइड के साथ हरा रंग 

(॥) जलीय पोटेशियम क्लोराइड के साथ चमकीला हरा रंग उपरोक्त प्रायोगिक परिणामों को समझाइए। 


9.4 कॉपर सल्फेट के जलीय विलयन में जलीय KCN को आधिक्य में मिलाने पर बनने वाली उपसहसंयोजन सत्ता क्या होगी? 
इस विलयन में जब H,5 गैस प्रवाहित की जाती हे तो कॉपर सल्फाइड का अवक्षेप क्यों नहीं प्राप्त होता? 


9.5 संयोजकता आबंध सिद्धांत के आधार पर निम्नलिखित उपसहसंयोजन सत्ता में आबंध की प्रकृति की विवेचना कोजिए- 
(क) [Fe(CN),] (ख) [FeF,] (ग) [Co(C;0,) (घ) [Cory] 

9.।6 अष्टफलकोय क्रिस्टल क्षेत्र में व कक्षकों के विपाटन को दर्शाने के लिए चित्र बनाइए। 

9.7 स्पेक्ट्र्मीरासायनिक श्रेणी क्या है? दुर्बल क्षेत्र लिगन्ड तथा प्रबल क्षेत्र लिगन्ड में अंतर स्पष्ट कीजिए। 


9.8 क्रिस्टल क्षेत्र विपाटन ऊर्जा क्या है? उपसहसंयोजन सत्ता में ० कक्षकों का वास्तविक विन्यास ^, के मान के आधार पर 
कैसे निर्धारित किया जाता है? 

9.9 [Cr(\H५)५] ˆ अनुचुंबकीय है जबकि [!(ट\),] ˆ प्रतिचुंबकीय, समझाइए क्यों? 

9.20 [Ni(H,0),] ˆ का विलयन हरा है परंतु [४!(८४),] का विलयन रंगहीन है। समझाइए। 

9.2] [7८(८20), तथा [F्श(H,0),] ˆ के तनु विलयनों के रंग भिन्न होते हैं। क्यों? 

9.22 धातु कार्बोनिलों में आबंध की प्रकृति की विवेचना कीजिए। 

9.23 निम्न संकुलों में केद्रीय धातु आयन को ऑक्सीकरण अवस्था, 4 कक्षको का अधिग्रहण एवं उपसहस॑योजन 
संख्या बतलाइए- 
(i) K.[Co(C,0,).] (iii) (NH,)»[COF,] 
(ii) cis-[CrCl,(en),]Cl (iv) [Mn(H,0O),]ISO, 

9.24 निम्न संकुलों के IUPAC नाम लिखिए तथा ऑक्सीकरण अवस्था, इलेक्ट्रॉनिक विन्यास और उपसहसंयोजन संख्या दर्शाइए। 
संकुल का त्रिविम रसायन तथा चुंबकीय आघूर्णं भी बतलाइएः 
(i) KICrT(H,O),(Cy0,)].3H,O (iii) [Co(NHy);CLI]CI, (v) K,[Mn(CN),] 
(ii) [CrCls CPi] (iv) Cs[FeCl,] 

9.25 क्रिस्टल क्षेत्र सिद्धांत के आधार पर संकुल [7४(छ, 0),] के बैंगनी रंग की व्याख्या कीजिए। 

9.26 कीलेट प्रभाव से क्या तात्पर्य है? एक उदाहरण दीजिए। 

9.27 प्रत्येक का एक उदाहरण देते हुए निम्नलिखित में उपसहसंयोजन यौगिकों की भूमिका की संक्षिप्त विवेचना कीजिए- 


(4) जैव प्रणालियाँ (7।) विश्लेषणात्मक रसायन 
(॥) औषध रसायन (¡४) धातुओं का निष्कर्षण/धातु कर्म। 
9.28 संकुल [C०(४H५)]C।, से विलयन में कितने आयन उत्पन्न होंगे- 
(i) 6 (ii) 4 CHO 3 (iv) 2 
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9.29 निम्नलिखित आयनों में से किसके चुंबकीय आघूर्ण का मान सर्वाधिक होगा? 


(i) [क(पछ,0)6 (ii) [Fe(HyO),]” (iii) ्ा(पत,0)6 
9.30 £[C०(९0),] में कोबाल्ट की ऑक्सीकरण संख्या है 

(i) +l (i) +3 (iii) >हो (iv) -3 
9.3 निम्न में सर्वाधिक स्थायी संकुल है- 

(i) IFe(H,O)]” (ii) [Fe(NH,)o]* (iii) [Fe(C,O,).]™ Civ) [FeCl] 


9.32 निम्नलिखित के लिए दृश्य प्रकाश में अवशोषण की तरगदैर्ध्य का सही क्रम क्या होगा? 
NICNO,),] , [NICNH,),] , INICH,O),] 


पादूयनिहित प्रश्नों के उत्तर 
9.] (i) [Co(NH,),(H,O),]CL, (iv) [PtNH,)BrCI(NO,)] 
(ii) KINI(CN),] (०) [PtCl,Cen),J(NO.,), 
(iii) [Cr(en).]CL, (vi) Fe,[Fe(CN),], 
9.2 () हेक्साऐम्मीनकोबाल्ट(]]) क्लोराइड (४) पोटेशियम ट्राइआक्सैलेटोफेरेट (गा) 
(॥) पेन्टाऐम्मीनक्लोरिडोकोबाल्ट]) क्लोराइड (०) पोटेशियम टेट्राक्लोरिडोपैलेडेट(]]) 
(4) पोटेशियम हेक्सासायनिडोफेरेट(]]) (४) डाइएम्मीनक्लोरिडो (मेथेनेमीन) प्लैटिनम() क्लोराइड 


9.3 (।) समपक्ष तथा विपक्ष दोनों ज्यामितीय समावयव एवं समपक्ष समावयव का श्रुवण समावय अस्तित्व में होंगे। 
() दो श्रुवण समावयव विद्यमान होंगे। 
(4) ज्यामितीय (समपक्ष-, विपक्ष-) समावयव संभव है। 
(४) दस संभावित समावयव संभव हैं। (संकेत- ज्यामितीय, आयनन एवं आबंध समावयव) 


9.4 आयनन समावयव जल में विलेय होकर भिन्न आयन देते हैं तथा इस प्रकार विभिन्न अभिकर्मकों से भिन्न रूप से अभिक्रिया 
करते हैं- 
[Co(NH,),Br]JSO, + Ba” -> BaSO, (७) 
[Co(NH,),SO,]Br + Ba” —> कोई अभिक्रिया नहीं 
[Co(NH,),Br]SO, + Ag >> कोई अभिक्रिया नहीं 
[Co(NH,),SO,]JBr + Ag —> AgBr (s) 

9.6 [Ni(C0),], में, \। की ऑक्सीकरण अवस्था शून्य है जबकि [॥\।C,]? , में +2 है। 0 लिगन्ड की उपस्थिति 
में, ४! के अयुगलित ८ इलेक्ट्रॉन युगलित हो जाते हैं परंतु ८] एक दुर्बल लिगन्ड है। इसलिए अयुगलित इलेक्ट्रॉनों 
को युगलित नहीं कर पाता। 


9.7 CN (प्रबल लिगन्ड) की उपस्थिति में, 34 इलेक्ट्रॉन युगलित हो जाते हैं तथा केवल एक अयुगलित इलेक्ट्रॉन बचा 
रहता है। संकरण अवस्था ०5 है व आंतरिक कक्षक संकुल बनता है। H,0 (दुर्बल लिगन्ड) की उपस्थिति में, 34 
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इलेक्ट्रॉन युगलित नहीं होते। इसमें संकरण 54 है तथा बाह्य-कक्षक संकुल बनता है जिसमें पाँच अयुगलित इलेक्ट्रॉन 
हैं तथा यह प्रबल अनुचुंबकीय है। 


9.8 चम्‌, की उपस्थिति में, 34 इलेक्ट्रॉन युगलित होते हैं तथा शेष बचे दो रिक्त ध-कक्षक ८5% संकर में भाग लेकर 
[Co(NH,).] के उदाहरण में आंतरिक कक्षक (innerorbital complex ) बनाते हैं। 
[Ni(NHA,),] ˆ में, [४ की ऑक्सीकरण अवस्था +2 है तथा इसका इलेक्ट्रॉनिक विन्यास ८ है तथा संकरण 50 है 
व बाह्य-कक्षक संकुल बनता है। 


9.9 वर्गसमतली आकृति के लिए संकरण 4५ है। अतः 54 कक्षक में उपस्थित अयुगलित इलेक्ट्रॉन युगलित होकर एक रिक्त 
4 कक्षक 4७# संकरण के लिए रिक्त कर देते हैं। इस प्रकार इसमें अयुगलित इलेक्ट्रॉन नहीं हैं। 
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